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Zeitschrift fiir Physik 160, 1—15 (1960) 


Aus dem II. Physikalischen Institut der Technischen Hochschule Stuttgart 


Hohere Anregungszustande von Farbzentren * 


Von 
Fritz Lutry 


Mit 10 Figuren im Text 
(Eingegangen am 1. Juni 1960) 


In additively colored KCl, KBr, KI, RbCl, RbBr and RbI the absorption on the 
short-wave side of the F-band was investigated. Besides the K band three new 
absorption peaks L,, L, and L, were found, all in a fixed relation to the F band. 
The experimental data indicate that K, L,, L, and L, are transitions of the F elec- 
tron to higher excited states, the three highest of which are conductive states. By 
comparing the absorption band areas the relative transition probabilities to the 
different excited states were obtained. 


§1. Einleitung 


Das F-Zentrum — ein im Bereich einer Anionenliicke gebundenes 
Elektron — stellt den einfachsten Typ einer elektronischen Storstelle in 
Ionenkristallen dar. In einer Fiille von experimentellen und theoreti- 
schen Arbeiten sind die Energiezustande und Ubergange des gebundenen 
F-Elektrons behandelt worden und haben diese Stérstelle zum Prototyp 
und Modellfall fiir andere kompliziertere Elektronenzentren gemacht. 

Das Experiment liefert fiir die optische Absorption des Zentrums die 
bekannte F-Bande, also im wesentlichen ezmen — durch Wechselwirkung 
mit den Gitterschwingungen stark verbreiterten — Elektroneniiber- 
gang!»?. Demgem&8 wurden auch in den zahlreichen theoretischen Be- 
handlungen stets nur zwei energetische Zustande des F-Elektrons an- 
gesetzt (meist ein 1s und ein 2p Zustand) und die F-Bande als Ubergang 
zwischen beiden berechnet® ®. 

Wenn auch Theorie und Experiment iibereinstimmend aussagen, 
daB dieser niedrigste Elektroneniibergang der weitaus wahrscheinlichste 
ist, so lassen doch beide die prinzipiell wichtige Frage noch offen, ob es 
mit kleiner Ubergangswahrscheinlichkeit auch hdhere Ubergange des 


* Der wesentliche Inhalt dieser Arbeit wurde auf dem ,,Internationalen Sym- 
posium 1959 iiber Farbzentren in Alkalihalogeniden™ in Corvallis/Oregon (USA) 
vorgetragen. 
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F-Elektrons gibt. Fiir deren Existenz sprechen verschiedene experimen- 
telle Fakten: 

4. Die mit optischen, magnetischen und chemischen Methoden vor- 
genommenen Bestimmungen der Oszillatorenstarke der F-Bande ergeben 
fast ausnahmslos Werte kleiner als eins, deuten also auf weitere optische 
Ubergangsméglichkeiten hin’. 

2. Kristalle mit Farbzentren zeigen beim Einstrahlen mit Licht, das 
kurzwelliger als die F-Bande liegt, sowohl einen inneren Photostrom&, 
als auch eine duBere Elektronenemission®. Beide Effekte lassen sich 
als direkte Ionisation der Farbzentren durch die kurzwelligen Licht- 
quanten zwanglos deuten. 

3. In einigen Kristallarten wurde auf der kurzwelligen Seite der 
F-Bande eine kleine Begleitabsorption — die sog. K-Bande — beobach- 
tet!. Diese wurde bereits von Mott und GurNEY" als Ubergang des 
F-Elektrons in einen héheren Zustand gedeutet. 

Systematische experimentelle Untersuchungen der Absorption auf 
der kurzwelligen Seite der F-Bande lagen noch nicht vor. Sie sind der 
Inhalt dieser Arbeit und fiihren zur Entdeckung einer charakteristischen 
mit den F-Zentren verkniipften Absorptionsstruktur. 


§2. Versuchsanordnung 


Einkristalle der sechs untersuchten Kristallsorten wurden in Por- 
zellantiegeln an Luft aus der Schmelze gezogen und nach dem bekannten 
Verfahren additiv verfarbt. Die MeBkristalle wurden unmittelbar vor 
dem Einlegen in den Kiihltopf auf etwa 600° C aufgeheizt undim Dunkeln 
abgeschreckt. Ein ZeiB-Spektralphotometer M4 QIIS mit Suprasil- 
quarzoptik gestattete Absorptionsmessungen im Bereich von 190 bis 
1800 mu, das KiihlgefaB MeBtemperaturen zwischen — 250 und + 20°C. 
Die starke Variation der Absorptionskonstante in den verschiedenen 
Spektralbereichen machte es erforderlich, MeBkristalle verschiedener 
Dicke (zwischen 0,1 und 10 mm) zu benutzten, so daB die optische Dichte 
jeweils in einem giinstigen MeBbereich lag. Durch genauen AnschluB 
dieser Teilmessungen war eine exakte quantitative Bestimmung von 
Spektren mit extrem unterschiedlichen Bandenhéhen méglich, Gemessen 
wurde stets im Vergleichsverfahren gegen unverfarbte Kristalle gleicher 
Art und Dicke; besonderer Wert wurde auf die genaue Festlegung, 
Kontrolle und Eliminierung der Nullabsorption gelegt. 


? Doyie, W.: Phys. Rev. 111, 1072 (1958). 
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§ 3. Experimentelle Ergebnisse 
a) Die K-Bande 


. Es sei vorausgeschickt, daB eine genaue Ausmessung mit optisch 
dichten Kristallen an dem langwelligen Fu® der F-Bande keinerlei Aus- 
laufer oder neue Absorptionen, sondern eine definierte Bandkante 
lefert. Es finden sich dort lediglich die bekannten I-Folgezentren 
A, R, M, N, deren Menge jedoch durch sachgemaBes Abschrecken bei 
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Fig. 1. Absorption von additiv verférbtem RbCl und KCl im Gebiet der F-Bande und — links daran 
anschlieBend in zehnfach erhdhtem MaBstab — der K-Bande 


allen folgenden Messungen unterhalb 1% der F-Zentrenmenge gehalten 
wurde. 

Auf der kurzwelligen Seite der F-Bande schlieBt sich bei allen sechs 
Kristallarten die Absorption der K-Bande an; ihre Eigenschaften in 
Abhangigkeit von Substanzart, F-Zentrenkonzentration und Temperatur 
werden im folgenden untersucht. Fig.1 zeigt fiir RbCl und KCl 
im jeweils rechten Teilbild die F-Bande und links daran anschlieBend 
(mit zehnfach iiberh6htem OrdinatenmafBstab) die K-Absorption bei 
verschiedenen Temperaturen. Bei Wasserstofftemperatur ist die Sepa- 
rierung der beiden Banden bereits sehr gut und erlaubt eine zwanglose 
Extrapolation der K-Absorption als symmetrische Bande zu langen 
Wellen hin. Auffallend ist der geringe Einflu8B der Temperatur auf die 


4* 


4 Fritz Luty: 


Bandenform: wahrend Maximum und langwellige Seite der K-Bande 
zu hohen Temperaturen mehr und mehr durch die sich verbreiternde 
F-Absorption verdeckt werden, bleibt die kurzwellige Flanke der K- 
Bande erhalten und zeigt nur einen auBerordentlich geringen Temperatur- 
effekt. Verbreiterung und Flankenverschiebung, die bei der F-Bande 
rund ein Zehntel eV zwischen Wasserstoff- und Raumtemperatur be- 
tragen, sind bei der K-Bande ganz erheblich kleiner. 
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Fig. 2, Die F- und K-Bande in additiv verfarbtem RbBr, KBr, RbJ und KJ bei verschiedenen Temperaturen. 
(Der MaBstab wurde jeweils so gewahlt, da8 die F-Bande bei T=20°C gleich hoch erscheint) 


Uber einen gréBeren Konzentrationsbereich der F-Zentren wurde 
das Verhaltnis der F- und K-Bandenhéhen genau untersucht (fiir KCl: 
2-10! bis 2-108; fiir RbCl: 6-10! bis 7-401? F-Zentren/cm’). In 
beiden Fallen ergibt sich im Rahmen der MeBgenauigkeit ein vdllig 
konzentrationsunabhangiges Verhaltnis K/F: fiir RbCl 0,0545, fiir KCl 
0,046, beides bei —180° C (in bester Ubereinstimmung mit MARKHAMs 
Wert von 0,047 an réntgenverfarbtem KCl?2). 

Auch bei den Bromiden und Jodiden (Fig. 2) sind die K-Banden auf 
Grund ihres Temperaturverhaltens deutlich erkennbar — wenn auch 
weniger gut von der F-Bande getrennt, was die Extrapolation nach langen 
Wellen etwas willkiirlich macht. Mit Sicherheit erkennt man aber eine 


12 DueRiG, H., u. J. J. Markuam: Mitgeteilt in 2, S.9, 
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Starke Variation des K/F-Verhaltnisses mit der Substanz: bei den Bro- 
miden ist es erheblich gréBer als bei Jodiden und Chloriden (quantitative 
Auswertung in § 4). Eine Temperaturbeeinflussung der K-Bande ist 
wiederum kaum erkennbar — mit Ausnahme von RbBr mit der relativ 
héchsten K-Bande, wo eine Aufsteilung der kurzwelligen Bandenflanke 
deutlich sichtbar wird. 
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Fig. 3. Absorption im Spektralgebiet kurzwellig von der F-Bande: AnschlieBend an die K-Bande in Sfach 
uberhohtem MaBstab die neue Absorptionsstruktur, sowie ihre Aufteilung in drei Banden L,, L,, Lg 


Zusammenfassend sind folgende experimentelle Fakten iiber die 
K-Absorption festzuhalten: 

1. Das K/F-Verhaltnis ist fiir ein und dieselbe Substanz unabhangig 
von der Farbzentrenkonzentration. 

2. Das K/F-Verhaltnis variiert stark mit der Substanz (maximal 1:3) 
und ist bei den Bromiden am groBten. 

3. Die Gestalt der K-Bande ist weitgehend temperaturunabhangig ; 
ihre Halbwertsbreite ist etwa gleich der der F-Bande bei Raumtempe- 


ratur. 
b) Die L-Banden 
In Verfolgung unserer Fragestellung wurde nun untersucht, ob sich 
an die K-Bande noch weitere Absorptionen anschlicBen, die mit dem 
Farbzentrum verkniipft sind. Fig.3 zeigt die Absorption eines verfarbten 
KCl-Kristalls, dessen hohe optische Dichte das Maximum der K-Bande 
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gerade noch mefbar erscheinen laBt. Die Messung ergibt, da8 sich an 
den kurzwelligen Ausliufer der K-Bande (MaBstab 5fach iiberhéht!) 
weitere gut meBbare Absorptionen mit ausgepragter Struktur anschhieBen. 
Sie lassen sich zwanglos in drei Banden separieren, deren Halbwertsbreiten 
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Fig. 4a u. b, Absorptionsspektrum der L-Banden fiir (a) drei Kalium- und (b) drei Rubidiumhalogenide 
bei zwei verschiedenen Temperaturen 


zu kurzen Wellen hin zunehmen und die im folgenden mit L,, L, und L, 
bezeichnet werden. Die Hohe dieser Banden betragt im Durchschnitt 
nur etwa 1% der F-Bande, der Verdacht liegt also zunachst durchaus 
nahe, da es sich bei ihnen um Absorptionen kleinster Mengen — durch 
die Verfarbung bedingter — Fremdbeimengungen handelt. Durch eine 
Reihe von Messungen und Untersuchungen wurden Argumente dafiir 
gesammelt, daB die L-Banden tatsachlich mit der F-Bande fest ver- 
kniipft sind und als neue Absorptionsstufen dem Farbzentrum seibst 
zuzuordnen sind: 
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1. Beim thermischen Ausheizen der Farbzentren verschwinden die 
L-Banden proportional dem Abbau der F- und K-Bande. 

2. Uber einen Be- ee 
reich von 1:40 der ies eee 
Farbzentrenkonzen- oad) 
tration wurde eine %% 
strenge Proportio- 
nalitat der L-Ban- g6 
den mit der K-Bande 

0,82 Vi 4 


(und damit nach Ab- 
schnitt a auch mit 
der F-Bande) fest- 
gestellt. 2,60 


3. Die L-Banden | ! . J 
treten nicht nur in vee 3 a4 ae 37 log (S2max ) 


KClauf. Inallensechs Fig. 5. Abhangigkeit der Photonenenergie des Maximums der Farb- 
Bi ; zentrenbanden (bei —180°C) von der Gitterkonstanten (bei -+ 20° C) 
isher untersuchten in doppelt logarithmischer Darstellung 


Kalum- (Fig. 4a) und 

Rubidiumsalzen (Fig. 4b) zeigt sich zusammen mit den F-Zentren 
die charakteristische Dreierstruktur der L-Banden. Alle zeigen 
wie die F-Bande eine 


starke _Verbreiterung i 
zu hohen Tempera- om! i 
turen. ws 
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Tie bei der F- 
5. Wae A ; Fig. 6. Absorptionsspektrum eines Mischkristalls (60% KBr-- 
Bande verschieben sich 40% KCl) im Gebiet der L-Banden bei —180°C 


in einem Mischkristall 
die Maxima der L-Bande linear mit dem Mischungsverhaltnis 
oder der Gitterkonstante (Fig. 6). 

6. Lage und Halbwertsbreiten der L-Banden stimmen mit keiner der 
bekannten Absorptionen von Fremdbeimengungen, insbesondere von 
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Fig. 7. Absorptionsspektrum im Gebiet der F-, K- und L-Banden 
vor und nach der F—F’-Umwandlung in KCl und KJ, gemessen 
bei —180° C 
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Fig. 8. Vergleich der L-Bandenabsorption mit IncHAusprs Photo- 

leitungsmessung. Bei Ausrechnung von INCHAUSPES Absorptions- 

werten ergibt sich eine 65mal hdhere Photostromausbeute fiir die 
L-Banden gegeniiber der F-Bande 


Schwermetallen, in den 
untersuchten Kristallen 
iiberein. Der Einbau 
von zweiwertigen Zu- 
sdtzen (10-4 CaCl,) hat 
auf die L-Banden kei- 
nen EinfluB. 

7. Der EinfluB der 
reversiblen F — F’- Um- 
wandlung auf die L- 
Banden sollte entschei- 
dende Aussagen  tiber 
ihre Zugehérigkeit zum 
F-Zentrum zulassen, da 
eine Reduzierung der 
F-Bande auch die L- 
Banden — entsprechend 
vermindern sollte. Die 
Messung (Fig. 7 fiir das 
Beispiel KJ und KCl) 
zeigt jedoch, daB auch 
die breite F’-Bande nicht 
auf den sichtbaren Be- 
reich begrenzt ist, son- 
dern starke Absorp- 
tionsauslaufer im ultra- 
violetten Spektralgebiet 
hat. Diese iberwiegen 
im nahen UV bei weitem 
die L,- und L,-Banden 
und verdecken jeglichen 
eventuellen Abbau der- 
selben beim F—F’-Pro- 
zeB. Im Gebiet der L,- 
Bande jedoch ist der Ab- 
sorptionsauslaufer des 
F’-Zentrums nur noch 
sehr gering. 

In allen bisher ge- 
messenen Fallen (KCl, 
KBr, KJ) wird beim 
F—F’-Ubergang die L,- 
Bande mit der F-Bande 
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abgebaut. Ein reversibler Auf- und Abbau dieser ultravioletten Bande 
bei Lichteinstrahlen im roten und ultraroten Bereich ist wohl nur erklar- 
bar mit der Annahme, daB diese Bande zum F-Zentrum selbst gehort. 


8. Ganz ahnlich liegen die Verhaltnisse bei der irreversiblen Umwand- 
lung der F-Zentren in die F-Folgezentren bei hoher Temperatur. Auch 
hier erfolgt ein Abbau der L,-Bande mit der F-Bande, wahrend im Gebiet 
der L,- und L,-Bande starke Be- 


gleitabsorptionen der Folgezentren any oe 2 | 
die Verhaltnisse verdecken. Eine KGL ray ne 


genaue Darstellung folgt in einer 
spateren Arbeit tiber die Folge- 
zentren. 


9. Fig. 8 zeigt den Photostrom 
(bezogen auf einfallende Licht- 
quanten), den INcHAUSPE® im 
additivverfarbten KBr bei —180°C 
erhielt. Ein Vergleich mit der Ab- 
sorptionskurve zeigt eine sehr gute 
Ubereinstimmung in den L,- und 
L,-Banden. 


10. Einstrahlen in die L- und 
K-Banden bei tiefen Temperaturen err: 


erniedrigt die F-Bande und bildet ——— ely 


F’-Zentren. : ; 
; , Zot der obsorbierten Lichtquonten 

Fig. 9 zeigt den Verlauf des i. 9 p_y-prozeB in KCI bei —180°C beim 
F—F’-Ubergangs in Abhangigkeit Einstrahlen in die F-, K- und L-Banden 
von der Zahl der in den verschie- 
denen Banden absorbierten Lichtquanten. Deutlich ergeben sich zwei 
verschiedene GréBenordnungen der Quantenausbeuten: eine hohe fiir 
die L-Banden und eine niedrige fiir die F- und K-Bande. 


Aufbau der F' Bonde 


c) Absorptionen jenseits der L,-Bande 


Kurzwellig anschlieBend an die L,-Bande fiihrt in allen Kristallen ein starker 
Absorptionsanstieg zu einer weiteren Bande, die die L-Banden um ein Mehrfaches 
an Hohe iibertrifft. Diese Absorption ist mit den F-Zentren nicht mehr fest ver- 
kniipft: sie steht nicht in einem festen GréBenverhaltnis zur F-Absorption, wird 
durch zweiwertige Zusatze in Lage und Hohe verandert und bleibt beim Ausheizen 
der Farbzentren zum gréBten Teil erhalten. Es handelt sich hier um Absorptionen 
von H- und OH-, das durch die additive Verfarbung unvermeidlich in den Kristall 
gelangt und in vielen alten Géttinger Arbeiten beobachtet wurde, z. B. PE SICH CL: 
erklirt sich auch Inchauspes ,,durch Excitonen induzierter Photostrom‘’ mit 
seiner anormalen Konzentrationsabhangigkeit durch die unregelmaBige Beimengung 


13 MARTIENSSEN, W.: Z. Physik 131, 488 (1952). 
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dieser Fremdionen; seine entsprechenden Maxima der Photoleitung in KBr und 
KJ liegen genau an der Stelle der U-Bande). 

Alle Versuche, diese Stérabsorptionen bei additiv verfarbten Kristallen zu 
vermeiden, brachten bisher keinen Erfolg. Da auch strahlungsverfarbte Kristalle 
— wegen der V-Banden-Absorption — fiir unsere Zwecke nicht brauchbar sind, 
14Bt sich bisher prinzipiell nicht entscheiden, ob jenseits der L,-Bande in dem ver- 
bleibenden Gebiet bis zur B-Bande noch weitere mit den Farbzentren verkniipfte 
Absorptionen legen. 


§ 4. Diskussion der MeBergebnisse 


Die in §3 mitgeteilten MeBergebnisse machen eine Interpretation 
der K- und L-Banden als feste Bestandteile der Absorption des F-Zen- 
trums auBerordentlich wahrscheinlich. Uber Art und _theoretische 
Fundierung dieser héheren Ubergange soll hier noch nicht spekuliert 
werden. Ziel dieser Arbeit ist im wesentlichen die Messung der Absorp- 
tionen in Abhangigkeit von Konzentration, Temperatur und Substanzart, 
daher sollen auch hier diese Fakten zunachst rein phanomenologisch 
diskutiert und fixiert werden. 


a) Konzentrationsabhangigkett 


Grundlage fiir die Deutung der Banden ist ihre strenge Proportio- 
nalitat zu der F-Bande. Diese gilt fiir die drei L-Banden und — trotz 
mancher widerspriichichen Mitteilungen in der Literatur — fiir die 
K-Bande. 


Die Anwesenheit auch nur geringer Mengen der F-Folgezentren M, R und N 
verandert die Absorption im gesamten Absorptionsgebiet des F-Zentrums, also im 
Bereich der F-, K- und L-Banden. Insbesondere findet im Gebiet des kurzwelligen 
F-Bandenauslaufers und der K-Bande ein starker Absorptionsanstieg statt, der oft 
irrtiimlich als ,, Aufbau der K-Bande“ beschrieben wird. Eine genaue Analyse zeigt, 
daB dieser Absorptionsanstieg nicht mit der — z.B. in KCl gut separierbaren und 
wohldefinierten — Gestalt der K-Bande zusammenfallt, sondern eine abweichende 
spektrale Verteilung besitzt. Er steht also einer Deutung der K-Bande als hoherer 
F-Ubergang keinesfalls im Wege. 


b) Temperaturabhangigkett 

Fiir eine spatere theoretische Deutung ist die Festlegung der Tempe- 
raturabhangigkeit der Bandenform und -lage von Wichtigkeit. Leider 
wird diese im Fall der K- und L-Banden durch die starke Uberlappung 
der Banden oft sehr erschwert. Fiir die K-Bande hatten wir bereits die 
auBerordentlich geringe Temperaturabhangigkeit — zumindestens der 
kurzwelligen Flanke — festgestellt. Die L-Banden zeigen zunachst 
einmal generell eine Temperaturverbreiterung, die etwa der der F-Bande 
entspricht. Uber temperaturbedingte Maximumverschiebungen ist viel 
schwerer etwas auszusagen, da die starken Bandentiberlappungen oft 
eine solche vortauschen. Am klarsten ist das Bild bei der L,-Bande, 
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da sie in den meisten Fallen — besonders bei den Jodiden — relativ 
am hdéchsten ist: Bei ihr verschiebt sich das Maximum mit fallender 
Temperatur in normaler Weise zu kurzen Wellen (besonders deutlich 
sichtbar bei RbJ). An der L,-Bande fallt in den Ubersichtsbildern 4a 
und 4b auf, daB sie in allen Fallen zu hohen Temperaturen hin nicht nur 
verbreitert, sondern auch betrachtlich erhéht erscheint. In RbBr und 
RbCl ist die Separierung der L,- und L,-Bande am besten, daher werden 


0 elie se ! 0 | | 
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Fig. 10. Absorptionsspektrum der L-Banden in RbBr und RbCl bei drei verschiedenen Temperaturen 


fiir eine genaue Analyse in Fig. 10 ihre Spektren noch einmal bei drei 
Temperaturen verglichen. Hier zeigt sich, daB die Auslaufer der K- und 
L,-Banden bei verniinftiger Extrapolation nicht den Absorptionszuwachs 
der L,-Bande bei Temperaturerhéhung erklaren kénnen. Somit ergibt 
sich die wichtige Tatsache, daB die integrale Absorption der L,-Bande 
mit der Temperatur zunimmt, es sich also hier um einen Ubergang han- 
delt, der bei hoher Temperatur eine gréBere Ubergangswahrscheinlichkeit 
bekommt. Eine Verschiebung des Maximums mit der Temperatur ist 
bei der L,-Bande nicht festzustellen. Die L,-Bande verscharft sich zu 
tiefen Temperaturen in normaler Weise; ob die hierbei auftretende 
deutlich erkennbare Maximumverschiebung zu langen Wellen eine reelle 
ist, oder nur durch die bei hohen Temperaturen stark zunehmende Uber- 
lappung mit der L,-Bande bedingt ist, laBt sich nicht eindeutig entschei- 
den. Die Tabelle 1 faBt die wichtigsten Temperatureigenschaften der 
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verschiedenen Farbzentreniibergange zusammen. Sie zeigt, daB jede der 
5 Banden durch ein ihr eigentiimliches Temperaturverhalten charak- 
terisiert ist und nur die L,-Bande sich ganz analog der F-Bande verhalt. 


Tabelle 1. Temperaturverhalten der Farbzentrenbanden 


Bande Bandenveranderung bei Temperaturerhoéhung 


F , Normale‘ Verbreitung 

Maximumverschiebung zu langen Wellen 

K Sehr geringe Verbreiterung 

Maximumverschiebung: nicht sicher feststellbar, wahrscheinlich keine 
Li Normale Verbreiterung 

Keine Maximumverschiebung 

| Zunahme der integralen Absorption 

L, Normale Verbreiterung 

Maximumverschiebung: keine oder zu kurzen Wellen 
L, Normale Verbreiterung 

| Maximumverschiebung zu langen Wellen 


c) Die Oszillatorenstarke. 
Abhangigkeit von Anionen- und Kationenvariation 


Bei Betrachtung der F-Bande als einzigen Elektronentibergang des 
Farbzentrums bringt die Variation von Anion oder Kation der Grund- 
substanz keine systematische Veradnderung der Bande mit sich: die 
Bandenlage hangt nur von der Gitterkonstanten ab, die typische un- 
symmetrische Bandenform! ist bei allen sechs Substanzen gleich, die 
Halbwertsbreiten varileren nur um maximal 10% (Fig. 4 und 2) und die 
Absoluthéhen lassen sich wegen der nicht genauen Kenntnis der Oszil- 
latorenstarke nicht miteinander vergleichen. Bei Anwesenheit weiterer 
Anregungszustande tritt nun als neuer meBbarer Parameter die Vertei- 
lung der relativen Ubergangswahrscheinlichkeiten auf die verschiedenen 
Ubergangsméglichkeiten hinzu. 


Betrachtet man die F-, K- und L-Banden als Ubergange (und zu- 
nachst als die sdmtlichen méglichen) ezmes Zentrums, so erscheint es 
verntinftig, ihre Bandenintegrale als Teile der Gesamtabsorption des 
Zentrums anzugeben und mit Oszillatorenstarke zu bezeichnen. Die 
entsprechenden Werte (in der jeweils 3. Zeile der Tabelle 2) wurden 
durch Planimetrierung der Einzelbanden und Division durch die Ge- 
samtabsorption (F + K + Li 23 =100%) erhalten. 

Bei diesem Verfahren ergeben sich fiir die reine F-Bande Oszillatoren- 
starken zwischen 0,7 und 0,85. Dies stimmt gut mit den nach verschie- 
denen Verfahren gemessenen Werten in der Literatur iiberein, die —- mit 
Ausnahme eines stark herausfallenden Wertes!® — alle zwischen 0,66 


14 MaRKHAM, J. J.: Rev. Mod. Phys. 31, 956 (1959). 
 Scort, A.B. and M.E. Hiri: J. Chem. Phys. 28, 24 (1958). 
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| und 0,85 liegen. Die Unterschiedlichkeit der durch Planimetrierung ge- 
- wonnenen F-Banden-Oszillatorenstarken folgt im wesentlichen aus einer 
starken Variation der K-Oszillatorenstarken bei den verschiedenen Sub- 


Tabelle 2. Bandenlage, Halbwertsbreite und Oszillatovenstérke der F-, K- und L- 
Banden fiir sechs Substanzen 


( 
( 
Oszillatorenstarke (%) | 85,4 | 10,7 0,5 4\,/2) Dre, 
Vmax (ev) | 2,07 | 2,36 3,31 Bi93hI) 14,5 
KBr H (eV) | 0,19 | 6,37 0,30] 0,46] 0,8 
Oszillatorenstarke (%) | 74,8 19,3 0,75 1,35 4,0 
Vmax (eV) | 1,87 2,12 2,77 S25 iis 
KJ H (eV) | 0,21 | 0,37 0,24 0,44 | 0,8 
Oszillatorenstarke (%) | 82,7. | 8,3 0,7 NeW 6,6 
Vmax (eV) | 2,04 2537) 3,08 ay) 4,6 
RbCl H (eV) 0,193 | 0,33 0,23 0,54 | 0,84 
Oszillatorenstarke (%) $5,0 Oy | OS7/ 2,4 2,4 
es (ev) | 4,85 | 2,09 225 3,43 | 4,12 
RbBr H (eV) | 0,19 | 0,32 0,24 0,4 0,85 
Oszillatorenstarke (%) 70,5 22,5 0,9 1,9 ; 4,2 
Vmax (eV) | 1,69 1,92 | ~2,45 | ~3,0 3,67 
RbJ H (eV) | 0,2 0,32 | ~0,3 | ~0,5 0,7 
Oszillatorenstarke (%) i 81,4 | 9,1 1,0 BP ; 6,3 


} stanzen: Schon aus Fig. 2 ist deutlich ersichtlich, daB der relative Anteil 
‘der K-Bande an der Gesamtabsorption bei den Bromiden erheblich 
) gréBer als bei den tibrigen Salzen ist; Tabelle 2 gibt jetzt die genauen 
Werte. Die Oszillatorenstarken der L,-Banden liegen bei den Rubidium- 
| salzen generell héher als bei den Kaliumsalzen, wahrend bei der L,-Bande 
| die Ubergangswahrscheinlichkeiten bei K und Rb in fast gleicher Weise 
{von Cl tiber Br zum J anwachsen. 

Es zeigt sich also, daB die Variation von Kationen oder Anionen in 
/ unserem System in charakteristischer Weise die Ubergangswahrschein- 
| lichkeiten in die verschiedenen F-Anregungsstufen beeinfluBt ; und zwar 
{bestimmt das Anion deutlich die Oszillatorenstarken des K- und L,- 
| Ubergangs, wahrend in der Variation des relativen Anteils der L,- und 
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L,-Bande mehr der Einflu8 des Kations zum Ausdruck kommt. Fiir eine 
Deutung der Banden ist natiirlich eine solche spezifische Abhangigkeit 
der Ubergangsstarke vom Gitteranion oder -kation von groBer Wichtig- 
keit. 

Eine entsprechende Abhangigkeit ist fiir die Bandenlagen und Halb- 
wertsbreiten nicht festzustellen. Die Lage der Maxima variert — un- 
abhangig von der speziellen Substanz — bei allen F-Ubergiangen etwa 
mit y- d= const. 

Eine einfache gesetzmaBige Anordnung der Banden untereinander in Form 
einer Serie oder ahnlichem ist nicht festzustellen. Auffallend ist nur, daB die Ab- 
stande der Kurven L,—L, und L,—L, in Fig. 5 recht genau gleich sind. Es gilt 
fiir die Photonenenergie der Maxima L,:L,=L,:L,. Dieses Verhaltnis betragt fiir 
die Kaliumsalze im Mittel 1,17 (+ 2% Maximalabweichung), fiir die Rubidiumsalze 
1,21 (42% Maximalabweichung) ist also sehr genau konstant. 

Ein Vergleich der Halbwertsbreiten (Tabelle 2 jeweils 2. Zeile) zeigt 
ebenfalls keinen systematischen Gang mit einer Kationen- oder Anionen- 
variation. Nur bei der K-Bande ist generell bei den Rubiumsalzen gegen- 
iiber den Kaliumsalzen eine geringere Halbwertsbreite festzustellen 
(Fig. 1 und 2). Die L-Banden zeigen eine gleichartige Zunahme der Halb- 
wertsbreiten zu kurzen Wellen ohne systematische Variation mit dem 
Anion oder Kation; die Mittelwerte betragen: 


L, 0,26 115%, dig 0,47 ais 7%, Le 0,78 +10% eV 


(angegeben sind die Maximalabweichungen vom Mittelwert). 


d) Zur Deutung der Banden 


Eine Deutung der K- und L-Banden als Farbzentreniibergange wirft 
die wichtige Frage auf, wie diese héheren Zustaénde zum Leitungsband 
liegen. Der Vergleich mit der Photostromkurve von INCHAUSPE zeigt, 
daB bei tiefen Temperaturen der Ubergang in die L,- und Ly-Bande mit 
weitaus gréBerer Wahrscheinlichkeit zu einem freien Leitungselektron 
fiihrt als der F-Ubergang. Nach einer privaten Mitteilung von J. K. Rose, 
der die Arbeit von INCHAUSPE zu tieferen Temperaturen fortsetzt, zeigen 
seine neueren Messungen auch die L,-Bande als Maximum im Photo- 
strom (die INCHAUSPE wegen eines MeBbereichwechsels bei etwa 3 eV 
wohl nicht fand) und ergeben ferner auch bei Heliumtemperatur die 
unverandert hohe Quantenausbeute fiir Photoelektronen in allen drei 
L-Banden. Dieses deckt sich bestens mit dem Befund bei der F—F’- 
Umwandlung bei tiefen Temperaturen (Fig. 9): Auch hier fiihrt Ein- 
strahlen in die drei L-Banden mit weitaus gréBeren Wahrscheinlichkeit 
zum F’-Zentrum (d.h. Leitungselektron) als es bei F und K der Fall ist. 
Aus beiden Messungen bietet sich fiir die Deutung der Ubergange eine 
klare Einteilung in zwei Gruppen an: 
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1. Ubergange des F-Elektrons in gebundene Zustande bei F- und K- 
Anregung. (Sehr geringe Produktion freier Elektronen bei tiefen Tempe- 
raturen). 


2. Ubergiinge des F-Elektrons in freie Zustande bei L, ,- L,- und L,- 
Anregung. (Auch bei tiefsten Temperaturen hohe — wahrscheinlich 
volle — Ausbeute der Produktion von Leitungselektronen*.) 

Wir beschranken uns hier auf diese rein phanomenologische Beschrei- 
bung und deuten die damit verbundene Problematik nur an: Entweder 
liegen die L-Niveaus als lokalisierte Zustaénde noch unter dem Leitungs- 
band und die Elektronen kénnen aus ihnen bei der Gitterneueinstellung 
nach der Anregung ohne merkbare thermische Aktivierungsenergie ins 
Leitungsband iibergehen; oder die L-Banden entsprechen direkten 


_ Ubergiingen in freie, nicht lokalisierte Zustande des Leitungsbandes. Die 


erste Deutung hat die Schwierigkeit, daB man einen sehr groBen Abstand 
des F-Grundniveaus vom Leitungsband (etwa 5 eV) annehmen miiBte, 
die zweite macht die Erklarung der Bandenstruktur auBerordentlich 
schwierig. 

Bevor man der Problematik dieser Fragen nahertritt, erscheint es 
vordringlicher, das experimentelle Material zunachst weiter zu erganzen. 
Nach Behandlung der Absorptionsvorgange sollen daher in einer fol- 
genden Arbeit die daran anschlieBenden Sekundarprozesse — strahlen- 
der RiickprozeB (Fluoreszenz) bzw. Ubergang ins Leitungsband (F—F’- 
ProzeB8) — fiir alle Farbzentreniibergange untersucht werden. 


Herrn Professor Prck danke ich sehr fiir sein standiges forderndes Interesse 


_ beim Fortgang dieser Arbeit, der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir die Bereit- 


stellung von Sachmitteln. 


* Wegen dieser prinzipiellen Verschiedenheit der drei L-Banden von der 
K-Bande wurden diese nicht mit K,... usw, sondern mit dem auf K folgenden 
Buchstaben ,,L‘‘ bezeichnet. 
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Aus dem Max Planck-Institut fiir Metallforschung, Stuttgart, 
und dem Institut fiir theoretische und angewandte Physik 
der Technischen Hochschule Stuttgart 


Zur Deutung der Abschreckexperimente an Gold 


Von 
GOTTFRIED SCHOTTKY 


Mit 1 Figur im Text 
(Eingegangen am 1. Juli 1960) 


Sind in einem Metall gleichzeitig Einzel-, Doppel- und Dreifachleerstellen in Nicht- 
Gleichgewichtskonzentration vorhanden, so wandeln sie sich wechselseitig inein- 
ander um. Die Reaktionsgleichungen, die den zeitlichen Ablauf dieser Vorgange 
beschreiben, werden aufgestellt. Insbesondere wird gezeigt, da&B man von den 
Dreifachleerstellen in guter Naherung nur die stabilste Form zu beriicksichtigen 
braucht; das vereinfacht die Gleichungen wesentlich. 

Sind mehrere Komplexe miteinander im Gleichgewicht, so miBt man einen Mittel- 
wert der Diffusionskonstanten. Die gemessene Aktivierungsenergie ist jedoch kein 
Mittelwert der Wanderungsenergien der einzelnen Komplexe, sondern hangt dar- 
liber hinaus direkt von den Bindungsenergien ab. 

Eine vollstandige Deutung der bei Gold vorliegenden Abschreckexperimente war 
noch nicht méglich. Doch lieB sich folgendes zeigen: Im allgemeinen stehen die 
verschiedenen Komplexe wahrend der Erholung miteinander im Gleichgewicht. 
Die Wanderungsenergie der Doppelleerstellen kann nur unwesentlich unter 0,6 eV 
liegen. Die Hypothese einer kurzreichenden AbstoBung zwischen Einzelleerstellen 
ist nicht notig. 


§1. Einleitung und Uberblick 


Unter den Methoden zur Erzeugung von Fehlstellen in Metallen spielt 
das Abschrecken insofern eine besondere Rolle, als dabei nur Leerstellen 
(keine Zwischengitteratome oder Versetzungen) entstehen. Besonders 
sorgfaltige Versuche sind von BAUERLE und KOEHLER! an Gold durch- 
gefiihrt worden; ihre Ergebnisse sollen hier kurz zusammengefaBt 
werden. Die nach dem Abschrecken auftretende Widerstandserhéhung 
folgt im Temperaturbereich 600 bis 1000° C einem Exponentialgesetz 


Ae =A exp {— Ep[k Tp} (1) 


(k ist die Boltzmann-Konstante, 7 die Abschrecktemperatur) ; fiir die 
Bildungsenergie E;, der Leerstellen ergibt sich 0,98 eV. Die Erholung 
verlauft fiir die Abschrecktemperaturen unterhalb 800° C exponentiell 
mit der Zeit (wie man es fiir das Verschwinden der Leerstellen an 


1 BAUERLE, J.E., and J.S. KoEHLER: Phys. Rev. 107, 1493 (1957). 
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Versetzungen erwartet). Die Wanderungsenergie M, wurde zu 0,82 eV 
bestimmt. Fir héhere Abschrecktemperaturen dagegen ist die Kinetik der 
Erholung untibersichtlich, es werden Aktivierungsenergien um 0,6 eV 
gemessen, und die Erholungszeiten sind verglichen mit dem Abschrecken 
von niedrigen Temperaturen noch kiirzer, als es dem Unterschied der 
Aktivierungsenergien entsprechen wiirde. 


Mit der Abschrecktemperatur andert sich die Konzentration der ein- 
gefrorenen Leerstellen, und zwar etwa um den Faktor 60: diese Anderung 
muB8 also zur Erklérung der unterschiedlichen Ergebnisse fiir hohe und 
niedrige Abschrecktemperaturen ausreichen. Da hohe Konzentration 
die Assoziation begiinstigt, liegt die Vermutung nahe2, daB bei den hohen 
Abschrecktemperaturen Leerstellenkomplexe eine Rolle spielen. Uber 
deren Eigenschaften (Bindungsenergie B; und Wanderungsenergie M, 
fiir een Komplex aus? Leerstellen) ist experimentell wenig bekannt. An 
anderer Stelle? (im folgenden als I zitiert) wurde versucht, einige dieser 
GréBen theoretisch zu berechnen, doch ergaben sich keine zuverlassigen 
Werte. Bekannt ist dagegen das Endstadium, das sich nach Abschrecken 
von hohen Temperaturen und Erholung einstellt: Nach den elektronen- 


_mikroskopischen Durchstrahlungsaufnahmen von S1Lcox und Hirscu4 


entstehen in Gold Tetraeder, die aus Kantenversetzungen aufgebaut 
sind und deren Seitenflachen Stapelfehler enthalten. Auch iiber die 
Entstehungsweise dieser Tetraeder (offenbar durch Assoziation von 
Leerstellen) weiB man wenig. 

Von dem Unterschied zwischen den Temperaturen oberhalb und 


-unterhalb 800° C merkt man weder bei der Messung des eingefrorenen 


Widerstandes etwas noch bei der Bestimmung der Aktivierungsenergie 
der Selbstdiffusion®:*. Daraus folgt, daB bei hohen Temperaturen (vor 
dem Abschrecken) im wesentlichen nur Einzelleerstellen vorhanden sind, 
die Komplexe also wahrend des Abschreckens oder danach entstehen. 
Mit dem zeitlichen Ablauf dieser Assoziation beschaftigt sich der Ab- 
schnitt iiber Leerstellenreaktionen. (Es werden nur kubisch-flachen- 
zentrierte Metalle, insbesondere Edelmetalle, in Betracht gezogen.) Die 
Anwendung der Gleichungen, die diesen zeitlichen Ablauf beschreiben, 


auf die Abschreckexperimente (in §4) zeigt, da die Einstellung des 


Gleichgewichts zwischen den verschiedenen Komplexen nur einen 


‘kleinen Teil der gesamten Erholungszeit einnimmt. Wahrend der 
iibrigen Zeit haben also die Verhaltnisse der Konzentrationen der 


2 KoEHLER, J.S., F. Seitz and J.E. Baverie: Phys. Rev. 107, 1499 (1957). 
3 Scnotrky, G.: Z. Physik 159, 584 (1960). 
4 Sizcox, J., and P.B. Hirscu: Phil. Mag. 4, 72 (1959). 
5 Makin, S.M., A.H. Rowr and A.D. LeCrarre: Proc. Phys. Soe. Lond. 70, 
545 (1957). 
6 Mrap, H.W., and C.E. BircHENALL: J. Metals 9, 874 (1957). 
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verschiedenen Komplexe die Gleichgewichtswerte (auch wenn eine Uber- 
schuBkonzentration an Leerstellen vorhanden ist). Deshalb wird in $3 
untersucht, was fiir eine Diffusionskonstante und Aktivierungsenergie 
der Diffusion man in einem solchen Fall miBt. 


Die erhaltenen Ergebnisse werden in §4 auf die Abschreckexperimente 
angewandt. Wegen der Unsicherheit der Bindungs- und Wanderungs- 
energien lassen sich die Vorgange beim Abschrecken und erst recht die 
Prozesse, die zur Entstehung der Tetraeder fiihren, nicht rein theoretisch 
bestimmen. Man kann aber die unbekannten EnergiegréBen in den 
Formeln belassen und priifen, welche Werte iiberhaupt mit den Experi- 
menten vertraglich sind. Zum SchluB wird gezeigt, daB die tiberraschend 
kurzen Erholungszeiten bei hohen Abschrecktemperaturen ohne Zusatz- 
annahmen (wie die von Kimura et al.’ vorgeschlagene kurzreichende 
AbstoBung zwischen Einzelleerstellen) verstandlich sind. 


§ 2. Leerstellenreaktionen 


Der zeitliche Ablauf der Assoziation von Leerstellen zu Komplexen 
(und die gleichzeitig ablaufende Dissoziation) wird im Abschnitt a) fiir 
die Reaktion von Einzel- zu Doppelleerstellen untersucht. Dabei werden 
die grundsatzlichen Gesichtspunkte besprochen. Abschnitt b) bringt die 
Erweiterung fiir Dreifachleerstellen. Da nach I nicht sicher bekannt ist, 
ob die stabile Grundform der Dreifachleerstelle das gleichseitige Dreieck 
aus drei benachbarten Leerstellen oder das Tetraeder aus vier Leer- 
stellen (mit einem Zentralatom) ist, sind beide Méglichkeiten zu beriick- 
sichtigen. 

Wahrend des Ablaufs dieser Reaktionen verschwinden die Leer- 
stellen im allgemeinen gleichzeitig an Versetzungen oder Stapelfehler- 
Tetraedern (in Au). Dies wird in den folgenden Gleichungen nicht beriick- 
sichtigt, die gesamte Leerstellenkonzentration bleibt also konstant. Im 
stationaren Fall bekommt man also nicht die Gleichgewichtskonzen- 
trationen der Komplexe, sondern nur deren dem Gleichgewicht entspre- 
chende Verhaltnisse. Diese sind nach (I, 14): 


Co = 3,60 7 

cg = 50e?s.c? (Tetraeder) (2) 
bzw. Cg = 2,2¢%8s.c# (Dreieck). 
Dabei sind ¢,, c, und cs die Konzentrationen von Einfach-, Doppel-und 


Dreifachleerstellen, B, und B, die Bindungsenergien von Doppel- und 
Dreifachleerstellen, B =1/k T. 


* Kimura, H., R. MappiIn and D. KuHLMANN-WitsporF: Acta metallurg. 7, 
145, 154 (1959). 
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a) Reaktionen zwischen Einzel- und Doppelleerstellen. Jede Leer- 
stelle hat im kubisch-flachenzentrierten Gitter 12 Nachbarplatze. Wenn 
eine weitere Leerstelle auf einen dieser Platze springt, ist eine Doppel- 
leerstelle entstanden. Jeder dieser 12 Platze ist von sieben ihm benach- 
barten aus erreichbar, vgl. Fig. 1 (die anderen fiinf Nachbarn von N 
sind die Leerstelle oder sind dieser unmittelbar benachbart). Dort sind 
die aus Symmetriegriinden gleichwertigen Nachbarplatze zweiter Ord- 
nung durch gleiche Nummern gekennzeichnet. Die Aktivierungsenergie 
hangt etwas davon ab, ob eine Leerstelle von einem der mit (1), (2) oder 
(3) bezeichneten Platze aus nach N wandert; 
doch sollen diese geringen Unterschiede ver- 
nachlassigt werden. 

Die Wahrscheinlichkeit, daB einer dieser 
Platze von einer Leerstelle besetzt ist, wird 
naherungsweise durch die atomare Leerstellen- 
konzentration c, gegeben. Voraussetzung fiir 
die Zulassigkeit dieser Annahme ist, daB die 
Konzentrationen tiber eine gréBere Anzahl von 
Atomabstanden homogen sind§; ferner miissen 
die Konzentrationen so gering sein, daB man 
Einzel- und Doppelleerstellen als selbstandige 
Finheiten ansehen kann. Vernachlassigt ist die rig 4. Umgebung einer Leer: 
weitreichende elastische Wechselwirkung der _ stelle. V Leerstelle, N Nach- 

: et bar erster Ordnung, (1), (2), (3) 
Leerstellen®, die zu einer erh6hten Aufenthalts- Nachbarn zweiter Ordnung 
wahrscheinlichkeit fiir Leerstellen an diesen 
Platzen fiihrt. Setzt man die Sprunghaufigkeit in Form eines Boltzmann- 
Faktors an, so ist die Wahrscheinlichkeit pro Zeiteinheit, daB der 
betrachtete Nachbarplatz erster Ordnung von einer Leerstelle einge- 
nommen wird, 7c, ver. eB M; (3) 


(vq ist die Schwingungsfrequenz, S die Aktivierungsentropie, B =1/kT, 


My; die Wanderungsenergie fiir den Sprung; sie kann infolge der Gitter- 
relaxation und der Anziehung kurzer Reichweite von der Wanderungs- 
energie M, einer isolierten Leerstelle verschieden sein, und zwar etwas 
niedriger). Da die Besetzung jedes dieser 12 Nachbarplatze erster Ord- 
nung zur Entstehung einer Doppelliicke fiihrt, erhalt man durch Multi- 
plikation mit 12 die Anzahl der Doppelleerstellen, die pro Zeiteinheit 


8 ScHorz, A.: Ann. Physik 5, 353 (1960) behandelt die Assoziation von Gitter- 


liicken im NaCl-Gitter unter der allgemeineren Voraussetzung, daB die Aufenthalts- 


wahrscheinlichkeit fiir Leerstellen ortsabhangig ist. Seine Gleichungen sind schwer 
zu losen, zumal man die Anfangsbedingungen nicht kennt. Hier soll daher weiter 


mit raumlich konstanter Wahrscheinlichkeit gerechnet werden; diese Annahme ist 


nur zulassig, wenn die Bedingungen (13) erfillt sind. 
9 EsHeLBy, J.D.: Acta metallurg. 3, 487 (1955). 
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aus einer Leerstelle entstehen. Von einigen Nachbarn zweiter Ordnung 
sind zwar mehrere Nachbarplatze erster Ordnung zuganglich ; die Wahr- 
scheinlichkeiten, dab der eine oder ein anderer dieser Spriinge ausgefiihrt 
wird, sind aber unabhangig voneinander und addieren sich daher. Multi- 
plikation mit c, ergibt die Zunahme der Doppelleerstellen-Konzentration 
pro Zeiteinheit infolge der Vereinigung von Einzelleerstellen: 


(deat =S4cieyyycae (4) 


Der Index a soll auf die Assoziation hinweisen, y steht zur Abktirzung 
fiir den Entropiefaktor. c, bezeichnet die atomare Konzentration der 
Doppelleerstellen. — Auch die erste, urspriinglich festgehaltene Leer- 
stelle kann wandern; die Multiplikation mit c, bedeutet jedoch eine 
Summation tiber alle Leerstellen, die diese Méglichkeit beriicksichtigt. — 
Sollte sich die in? vorgeschlagene kurzreichende AbstoBung von Einzel- 
leerstellen als reell erweisen, ware Gl. (4) ungiiltig. 


Beim Zerfall der Doppelleerstellen sind die geometrischen Gegeben- 
heiten dieselben wie bei der Bildung: Fiir jede der beiden Leerstellen 
gibt es sieben Nachbarplatze, zu denen sie unter Aufldsung der Doppel- 
leerstelle springen kann. Die dabei zu ttberwindende Energieschwelle 
betragt die Bindungsenergie B, zuziiglich der (eventuell modifizierten) 
Wanderungsenergie der Einzelleerstelle M, bzw. M,. Letztere ist dieselbe 
wie bei der Assoziation, denn der gebundene und der gerade getrennte 
Zustand sollen sich ja definitionsgemaB um die Bindungsenergie unter- 
scheiden — da die Anziehung sich in Wirklichkeit iiber einen etwas 
weiteren Bereich erstreckt, wird vernachlassigt. Die Zerfallshaufigkeit 
ist also fiir eine Doppelleerstelle: 


2.7 Veg C0 Mit Be), (5) 


wo der Index d jetzt auf die Dissoziation hinweist. Die durch den Zerfall 
bewirkte Abnahme der Konzentration der Doppelleerstellen bekommt 
man durch Multiplikation mit cy. Soweit nur Reaktionen mit Einfach- 
leerstellen in Frage kommen, lautet also die Reaktionsgleichung: 


dealt = 84c2 19 7g PMS — 1Avy yg Cy CPIM BD), (6) 


b) Reaktionen der Dreifachleerstellen. Bei der Entstehung von Drei- 
fachleerstellen sind mehr Méglichkeiten aufzuzahlen als bei den Doppel- 
leerstellen. AuBerdem ist nach I nicht entschieden, was die stabile Form 
der Dreifachleerstelle ist: das gleichseitige Dreieck aus drei Leerstellen 
oder das Tetraeder aus vier mit einem Zentralatom. Manches spricht 
dafiir, daB das Tetraeder die niedrigere Energie hat; ferner kann das 
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Tetraeder nicht unmittelbar entstehen, sondern nur iiber das Dreieck 
(sofern als Elementarereignisse nur Spriinge auf unmittelbar benach- 
barte Platze méglich sind). Fiir das Tetraeder ist infolgedessen eine 
Reihe von Zusatziiberlegungen notig, die beim Dreieck wegfallen. Daher 
wird im folgenden das Tetraeder als die normale Form der Dreifachleer- 
stelle angesehen, und nur gelegentlich werden die im Fall des Dreiecks 
auftretenden Modifikationen angegeben. — AuBer dem Dreieck und dem 
Tetraeder gibt es noch drei weitere, teilweise aufgespaltene Formen, die 
unmittelbar entstehen kénnen und sich ineinander oder in die energetisch 
tiefste Form verwandeln kénnen (s. I, Fig. 1, wo die verschiedenen For- 
men mit 0 bis 4 numeriert sind): Bei dem gleichseitigen Dreieck (1) sind 
alle Leerstellen nachste Nachbarn, bei den anderen (2 bis 4) sind die 
beiden randstandigen durch Vektoren (100), (44/2 1/2), (140) (in 
Einheiten der kubischen Gitterkonstante ay) getrennt. Entstehen konnen 
sie durch Zusammenlagerung einer Einfach- und einer Doppelleerstelle, 
die drei letzten aber auch unmittelbar aus drei Einfachleerstellen. Diese 
Moglichkeit kann man nicht von vornherein vernachlassigen: Die 
Haufigkeit der ersten ist proportional cyc,, die der zweiten c?. Dabei 
gilt, bis auf einen Faktor der GréBenordnung 1: c, =c} - e’ 8s. Die Haufig- 
keit beider Prozesse geht also mit c?, der Exponentialfaktor bestimmt 
das stirkere oder schwachere Uberwiegen des ersten. Wenn allerdings 
B, nicht unter 0,1 eV hegt, spielt bei Raumtemperatur, kT = 1/40 eV, 
die zweite Moglichkeit nur eine untergeordnete Rolle. Bei der ersten 
sind wiederum zwei Falle zu unterscheiden: Entweder bewegt sich die 
Doppelleerstelle oder die einzelne Leerstelle. Der erste Fall ist etwa 
durch den Faktor e®"~™») begiinstigt. Die Energiedifferenz im Expo- 
nenten liegt wohl sicher nicht unter 0,2eV, so daB die Terme, die 
auf der Bewegung der Doppelleerstelle beruhen, alle anderen tiber- 
wiegen; JReaktionen von drei Einzelleerstellen spielen dann erst 
recht keine Rolle. Im folgenden wird daher als die einzige Méglich- 
keit angesehen, daB sich eine Doppelleerstelle zu einer einzelnen 
hinbewegt. 

Fiir den Zerfall der Dreifachleerstelle gelten ahnliche Gesichtspunkte. 
Beim Zerfall wie bei Umwandlungen muB8 das Zentralatom in eine Ecke 
gedriickt werden. Das kann man formal — zur Abzahlung der méglichen 
Reaktionswege — so auffassen, daB die Form (1) zwischendurch wirklich 
entsteht und dann weiter reagiert. Da aus einem Tetraeder (0) vier 
Dreiecksformen (1) entstehen kénnen, hat man die erhaltene Anzahl 
von Reaktionswegen noch mit vier zu multiplizieren. [Ist (1) die stabile 
Form, fallt dieser Faktor vier bei den Zerfallstermen weg.| Zur fiir den 
Elementarsprung mafgeblichen Aktivierungsenergie kommt dann noch 
etwa die Differenz E,—E, (diese Bezeichnungsweise fiir die Energien 
der einzelnen Konfigurationen ist wohl verstandlich) hinzu. Wie bei der 
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Entstehung sollen auch hier nur die Wege beriicksichtigt werden, bei 
denen die Bewegung einer Doppelleerstelle den entscheidenden Schritt 
darstellt. Die Formen (0) bzw. (1) kénnen dann nicht unmittelbar zer- 
fallen, sondern sich nur in (2) oder (3) umwandeln. Hierbei muB gleich- 
zeitig ein Atom auf einen der leeren Gitterplatze springen und dabei das 
Zentralatom in eine andere Ecke driicken. Es handelt sich jedoch nicht 
eigentlich um eine Reaktion zweiter Ordnung, da beide gleichzeitig auszu- 
fithrenden Spriinge mechanisch mehr oder weniger gekoppelt sind. Bei al- 
len Spriingen, die zur Form (2) fiihren, betragt der Winkel zwischen den 
beiden Sprungvektoren rund 35° (cos « = |/2/3); sie sind also aus Sym- 
metriegrtinden alle gleich wahrscheinlich, und da die Richtungen beider 
Spriinge nicht allzu verschieden sind, kann man fiir den gekoppelten 
Sprung wohl etwa dieselbe Haufigkeit ansetzen wie fiir den Sprung des 
driickenden Atoms allein. Fiir alle Atomwanderungen, die zur Form (3) 
fiihren, ist «90°; diese Spriinge sind also wiederum untereinander 
gleichwertig, insgesamt aber weniger begiinstigt als die der ersten 
Gruppe. Der Unterschied diirfte nicht allzu bedeutend sein, er driickt 
sich in einer verringerten Wanderungsentropie aus. 

Man kann also nicht einfach von Reaktionen der Dreifachleerstelle 
sprechen, sondern man muB die Reaktionsgleichungen fiir alle Formen 
(0 bzw. 1, 2 bis 4) aufstellen. Statt der Energien E dieser Formen sollen 
die freien Energien G; = E; — T S; benutzt werden, wo S; die Schwingungs- 
(nicht Anordnungs-) Entropie bedeutet. Diese wird so gleich richtig 
berticksichtigt. Zur Abktirzung fiir die Sprunghaufigkeit der Doppel- 
leerstelle, also die Haufigkeit des Elementarschritts, wird I), I} baw. Ij 
gesetzt, um Umwandlung, Assoziation und Dissoziation zu unterscheiden. 
Je nachdem, um welchen dieser drei Prozesse es sich handelt, hat die 
Wanderungsentropie S,;, und die Wanderungsenergie M3 einen etwas 
anderen Wert. LaBt man bei diesen GréBen der Ubersichtlichkeit halber 
den Index u, a oder d fort, so lautet die Darstellung der J’ durch Boltz- 
mann-Faktoren: 

jp Yo eoulk , p—BM, (7) 


(v% ist die Schwingungsfrequenz). Die Wanderungsenergie (und -entro- 
pie) hat streng genonimen auch fiir die verschiedenen durch gleichen 
Index (uw, a oder d) gekennzeichneten Prozesse nicht den gleichen Wert, 
doch lohnt es wegen der Unsicherheit dieser Energien nicht, diese Unter- 
schiede durch weitere Indizierung zum Ausdruck zu bringen. Die 
Wanderungsenergien M,; diirften infolge der kurzreichenden Anziehungs- 
krafte etwas kleiner sein als die Wanderungsenergie M, der isolierten 
Doppelleerstelle. Ahnlich wie bei der Doppelleerstelle erhalt man die 
Reaktionsgleichungen durch Abzadhlung der Sprungméglichkeiten; die 
atomaren Konzentrationen der verschiedenen Formen sind mit c{) 
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bezeichnet. Die Gleichungen lauten dann*: 


dc) = ey 
EE = — 24 Te 1G-G) . oO) 94 7 ePIC). 0) 4 


eee 


d ~(2) ‘ 
SS — 4 Tye PP Fa G 4G). 2) _ 4 Pol?) — 4 Te BG—G). (8) 4 
+ 81} c¢y¢, + pissin! cf) + ue oo 
d ~(3) 
SS = — 6 [ye PBs“ Ge+ Ge) (8) 9.71 8) 2. Pel) — (8) 
sos Dive tee a c8) -- Si: C1 Co a 24 Je Peso) ce) aL 
44 Te B GG) of) 4 ves 
dc» B (Bs 
= ote —B,—G,+ Go) “) — 8Iic) -/ 


158 Jeti tard reise of), 


Bezeichnet man mit cs=c!?) +c?) +c) +c) die Gesamtkonzentration 

an Dreifachleerstellen, so ereibe die Addition dieser Gleichungen: 

Qos r T e78 (Bs—B:) 

48) a) (9) 
B (G2— (Gs—Gp) © Gy-G) , © 

x {40 + 608 nO + 8 ef (Ge Go) ar cf), 


Dabei wurde vernachlassigt, daB die in den einzelnen Gln. (8) auftreten- 
den Gro8en [} und Jj trotz gleicher Bezeichnung etwas verschiedene 
Werte haben kénnen. Die Gewichtsfaktoren 4, 6 und 8 gelten also nur 
naherungsweise. Ist das gleichseitige Dreieck die stabile Form, hat man 
tiberall c) durch c{) zu ersetzen. 


Kann man Gl. (9) vereinfachen? Dazu muB man die auftretenden 
Energieunterschiede kennen. Sie sind in I, Fig. 2 nach den dortigen 
Rechnungen graphisch dargestellt. (Dem Dreieck als der stabilsten Form 
entspricht das Schema Fig. 2a, dem Tetraeder mehr Fig. 2b.) Die 
Energie der stabilsten Form liegt in jedem Fall so weit unter der der 
iibrigen Formen, da8 man unbedenklich c?) =c, (bzw. c{!) =cg) setzen 
kann. Waren ferner die verschiedenen Formen gegenseitig im Gleich- 
gewicht, so wiirde gelten [stationare Lésung von (8), wenn man nur die 


* Die Energiedifferenzen, die die unterschiedliche Haufigkeit einer Reaktion 
und der ihr genau entgegengesetzten bedingen, sind hier jeweils bei einer von 
beiden in voller Gréfe beriicksichtigt. Man kénnte sie auch auf beide Reaktionen 
aufteilen, was lediglich auf eine andere Definition des jeweils maBgebenden Ms 
hinausliefe. — Das Nebeneinander von B und G bedeutet héchstens einen Schén- 


heitsfehler. 
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Umwandlungsterme beriicksichtigt] : 
c?) = 6eF (G,—Gy) . c() 


ci?) — 42. e@—B8 (Gs— Go) . cl) (10) 


lt) = 3 eP(G.—Ge) . ¢(0) 


[Ist (4) die stabile Form, sind die Anordnungsfaktoren nur 1/, so groB. | 
Diese Gleichungen kénnte man als Naherung verwenden, wenn die Zeit, 
in der die Umwandlung der Formen ineinander vor sich geht, kurz ist 
gegentiber der Lebensdauer der Dreifachleerstelle als Ganzes. Nach 
Fig. 2 (in I) liegen die Formen (2) bis (4) energetisch etwa in der Mitte 
zwischen der Grundform und dem Zerfallsprodukt, ndmlich der Doppel- 
leerstelle, zum Teil sogar naher an dieser. Die Annahme, daB die Um- 
wandlung von (0) bzw. (1) in (2) bis (4) rasch genug erfolgt, ist also nicht 
allzu gut begriindet. (4) zum Beispiel diirfte etwas rascher zerfallen, 
als aus der Grundform entstehen. Aber die entgegengesetzte Annahme: 
die Formen (2) bis (4) sind praktisch schon als zerfallen anzusehen, ent- 
spricht noch weniger dem Sachverhalt. In Anbetracht der ibrigen 
Unsicherheiten (in Bindungs- und Aktivierungsenergien) soll daher doch 
die Annahme zugrunde gelegt werden, daB fiir die Verhaltnisse der 
Konzentrationen c{)/c) (1 =2, 3, 4) die Gleichgewichtswerte (10) benutzt 
werden kénnen. Setzt man diese in (9) ein und ersetzt c) durch cz, 
so erhalt man das System der Reaktionsgleichungen: 


d a ’ wh 

ar “Ze 287 y? Ate mae Co — 1689) e omic co ra 
== 40 y?) eo M2 Cy Co + 120) y?) eB (M2+ Bs—B,) - C3 

ONO —B(M’ ) —BM’ 

= a 14 yy?) é B(M;+B,) , Co = 845?) € BM, ce — (11) 
— 40r)y2) gM * Cy Co = 120% vy?) e 6 (M,+ Bs—B;) ‘Cg 

acy __ (3) ,—B (MZ +B,—B» 3) ,-BM: 

re AOI B( Pareess ») cst 40ry®) e Bl 22 Cio. 


Dabei ist die Abktirzung J” wieder ersetzt worden durch ypye?™, 
vq die Schwingungsfrequenz, y der Entropiefaktor, der Index d bzw. a 
bezieht sich auf die Dissoziation bzw. Assoziation, My und My sind die 
modifizierten Wanderungsenergien fiir Einzel- bzw. Doppelleerstellen. 
Fiir jede entstehende Dreifachleerstelle verschwindet eine Doppelleer- 
stelle und eine Einzelleerstelle und umgekehrt beim Zerfall, es gilt daher 
d (cy + 2Cy +3¢s)/dt =0. — Der Anordnungsfaktor 120 bei cg ist durch 30 
zu ersetzen, wenn das Dreieck die Grundform darstellt. 

Setzt man in (11) die zeitlichen Ableitungen gleich Null, so ergeben 
sich durch Vergleich mit den in (2) bzw. (I, 14) angegebenen Gleich- 
gewichtskonzentrationen noch Beziehungen zwischen den Entropie- 
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a 


faktoren (es ist Bp=exp {S;/k}, Sp die Bildungsentropie der Leer- 
stellen; nach I ist B; 3 ein plausibler Wert): 


462) 6 
7a 
= lw) 3,6 
He oe Ne 
ny (2) 4) (3) 
Se ue eer ny ahaa 
pM ASE 7 Soe SS etraeder 12 
mp yp ~ Bp ~ 50 | oe 
yy . 
Oa ay 0 or re 2,2) Dreleck) 
va Va 


Die Gln. (11) sind nur giiltig, wenn die Leerstellenkonzentrationen 
liber einige Atomabstande hinweg homogen sind. Will man dariiber 
hinaus nicht mit einer lokalen, sondern mit einer mittleren Konzentration 
rechnen, miissen sie im ganzen Volumen homogen sein. Deshalb muB 
man mit der Anwendung von (11) auf Verformungsexperimente, vor 
allem solche bei tiefer Temperatur, vorsichtig sein, da hier die Leerstellen 
mehr oder weniger in Ketten entstehen. Ferner wird bei der Entstehung 
von Doppelleerstellen deren Umgebung an Leerstellen verarmen. Man 
muB8 priifen, ob der Konzentrationsausgleich rasch genug erfolgt. 


Da die Doppelleerstellen am schnellsten beweglich sind, wird der 
Ausgleich durch sie erfolgen. Sie mtissen dazu um den mittleren Abstand 
der Einzelleerstellen wandern: 72? =Cy', wo C, die Konzentration pro 
Volumeinheit bedeutet. [Die Strecke, die eine Doppelleerstelle zuriick- 
legt, bis sie von einer Einzelleerstelle eingefangen wird, ist erheblich 
grOBer, vgl. z.B.1°. Hier kommt es dagegen nur auf den Konzentrations- 
ausgleich an; die geringe Einfangwahrscheinlichkeit ist schon in den 

_ kinetischen Gln. (11) beriicksichtigt.| Verschwinden die Leerstellen 
(auch hier kommt es auf die Doppelleerstellen an, da sie am leichtesten 
' beweglich sind) an Versetzungen, so ist bei einer Versetzungsdichte von 
108 cm~2 das mittlere Abstandsquadrat 7? ~ 10-8 cm?. Verschwinden die 
_ Leerstellen jedoch durch Bildung von Versetzungstetraedern oder ahn- 
lichen Strukturen+, deren jede N Leerstellen aufnimmt, so ist deren 

Konzentration pro Volumeinheit <C{/N, wo C\) die Volumkonzen- 

tration der Leerstelien zur Zeit ¢=0 ist. Die Diffusionszeit ist propor- 

tional zu 7? (es gilt 6 Dt =r, wo D die Diffusionskonstante ist). Die Be- 
_dingung dafiir, daB wahrend des Ausheilens ein standiger Konzentra- 
_ tionsausgleich erfolgt, lautet daher: 


a Cr§ < 1078 cm?, OSD oN 
Pe (13) 


Dy Cee (CMIN) = Gig OLS Nt. 


10 Ham, F.S.: J. Phys. Chem. Solids 6, 335 (1958). — J. Appl. Phys. 30, 915 
) (1959). 
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Die erste Bedingung kann man immer als erfiillt ansehen. Zur zweiten: 
N nimmt nach? Werte bis 2-104 an. Auch die zweite Bedingung ist 
daher normalerweise erfiillt; Ausnahmen kénnten auftreten, wenn sich 
— bei gréBerem B, — das Gleichgewicht stark auf die Seite der Dreifach- 
leerstellen verschiebt. Ist das Gleichgewicht nahezu erreicht, spielen 
kinetische Uberlegungen sowieso keine Rolle mehr. 


§ 3. Effektive Diffusionskonstante und Aktivierungsenergie 


Ist in einem Metall nur eine Fehlstellenart vorhanden oder beweglich, 
so miBt man ihre Diffusionskonstante und als Aktivierungsenergie die 
Wanderungsenergie der Fehlstelle. Sind jedoch mehrere Leerstellen- 
komplexe vorhanden (es darf angenommen werden, daB sie gegenseitig 
im Gleichgewicht sind; andernfalls wiirden sich die Ausgleichsvorgange 
iiberlagern), so hat man zu untersuchen, wie die gemessene Diffusions- 
konstante und Aktivierungsenergie mit den Eigenschaften der Komplexe 
zusammenhangen. Es geniigt, zunachst nur Einzel- und Doppelleer- 
stellen in Betracht zu ziehen, das Ergebnis 1aBt sich dann leicht verall- 
gemeinern. 

Die Diffusionskonstante D bestimmt sich am einfachsten aus der 
Relation 72? =6Dt, wo das Verschiebungsquadrat wahrend der Zeit ¢ 
uber alle Leerstellen bzw. Komplexe zu mitteln ist. Wenn zwischen den 
Wegen, die eine herausgegriffene Leerstelle einzeln oder verbunden mit 
einer anderen zuriicklegt, keine Korrelation besteht, kann man die in 
aufeinanderfolgenden Zeiten durchlaufenen Verschiebungsquadrate 
einfach addieren und erhalt so das gesamte Verschiebungsquadrat fiir 
diese Leerstelle. Da die Anzahlen der Einzel- und Doppelliicken n, bzw. 
Ny zeitlich konstant sein sollen, kann man so rechnen, als ob keine Uber- 
gange zwischen beiden stattfanden, und bekommt als mittleres Ver- 
schiebungsquadrat 

% N17 + 2n, 72 
yas rete e . (14) 


Setzt man hoch 7,641, 72 =6Dogt, so ist die mittlere Diffusions- 
konstante: 
D 6D, + 2¢6,D, 


a (15) 
Bezeichnet K die gesamte molare Fehlstellenkonzentration: 


so ist verallgemeinert 


D =~ (oD, +.20,D, + 33D +--+). (17) 
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Eine Korrelation besteht vermutlich héchstens zwischen dem ersten 
Schritt einer neu entstandenen Doppelleerstelle und dem Leerstellen- 
sprung, der zur Entstehung fiihrte. Insgesamt kann man sie vernach- 
lassigen. 

Ist nur eine Fehlstellenart an der Diffusion beteiligt, so gilt fiir den 
Selbstdiffusionskoeffizienten D =D ,e~6°. Wenn man zur Bestimmung 
von Q nur einen schmalen Poomnrennie: eich verwendet, erhalt man das 
gemessene Q rechnerisch durch Differentiation: 


Qk = —d(InD)/d(4/T). (18) 


Das gilt insbesondere, wenn man Q durch Temperaturwechselversuche 
bestimmt. Bei der Anderung der Temperatur bleibt die Gesamtkonzen- 
tration kX konstant, wahrend sich zwischen den Konzentrationen der 
einzelnen Komplexe das neue Gleichgewicht einstellt. Infolgedessen 
ergibt Einsetzen von (17) in (48): 


a) “ if 2 1(c,D,) ; 72h d(c qf pet, 
k ie Sinan i calla mites dT ao) 


Darin ist 7?-.dD;/dIT =M,/k als Wanderungsenergie bekannt. Die 
Temperaturabhangigkeit der Konzentrationen folgt aus den Gleich- 
) gewichtsbedingungen [vgl. (2) ]: 


Pc = PCr mit pesae? Fs g = beb®s 
(auf a und ) kommt es hier nicht an). Wegen (16) ist auch 
K=c,+2peh + 3qci. (20) 


» Da & temperaturunabhangig ist, erhalt man durch Differenzieren nach T 
die Ableitung dc,/dT, da die Ableitungen von # und qg bekannt sind. Diese 
kann man wieder durch # und g und damit durch c, und cg ausdriicken. 
} Das Ergebnis ist: 


— | — — —— 
= O18, ID JB, 21 
Q Dee Dimond, (4 Di Ey + 2¢gD Eg +3¢3D3E3) (24) 


=M,+A, E£,=M,—B,+2Ad, £;=M,—B,+3A4 


A we 265 Ba 3¢3 Bs ; (22) 
Cy + 40, + 96g 


Die effektive Aktivierungsenergie entsteht also durch Mittelung von 
) GréBen, die aus den Wanderungsenergien der einzelnen Komplexe durch 
}gewisse Korrekturen hervorgehen. Gewichtsfaktoren sind dabei die 
| Produkte c,D;, d.h. die fiir die Diffusion maBgebende Fehlstelle bestimmt 
Jauch die gemessene Aktivierungsenergie. Ist das die sowieso in der 
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Uberzahl vorhandene Leerstellenart, so liefert die Rechnung das zu 
erwartende Ergebnis 0 =M;, man miBt die Wanderungsenergie der 
betreffenden Komponente. 

Interessanter ist der Fall, daB etwa die Einfach- oder Dreifachleer- 
stellen iiberwiegen, aber die Diffusion von den Doppelleerstellen ge- 
tragen wird. Man erhialt fiir iiberwiegendes c,D,: 


c, iberwiegend: 0 = M, — B, ! es 


cz tberwiegend: Q = M, — B, + 2 By. 


Man mi&t also weder die Aktivierungsenergie der hauptsachlich vor- 
handenen noch die der fiir die Diffusion verantwortlichen Komponente. 
Prinzipiell ware fiir sehr niedriges M, bei Vorherrschen der Einfachleer- 
stellen sogar eine negative Aktivierungsenergie denkbar. Das liegt dann 
natiirlich daran, daB eine Temperaturerhéhung wegen der geringen 
Wanderungsenergie die Diffusion kaum erleichtert, aber wegen der 
hoheren Bindungsenergie zum Zerfall der Doppelleerstellen fithrt. Uber- 
haupt geben die Formeln eben das Gegeneinanderwirken der erleichterten 
Diffusion und des Zerfalls der bevorzugten Komponente wieder. 


§ 4. Anwendung auf die Abschreckexperimente 


Wichtig ist zunachst, was wahrend des Abschreckens geschieht, d.h. 
welcher Bruchteil der Leerstellen dabei verschwindet. Am sichersten 
beantwortet man die Frage wohl aus den Experimenten selbst. BAUERLE 
und KOEHLER! erhielten bei Erhéhung der Abschreckgeschwindigkeit 
von 30° C/msec auf das Doppelte nur eine Anderung des eingefrorenen 
Widerstandes um 15 bis 20%, praktisch unabhangig von der Abschreck- 
temperatur 7). MrsHi und KAUFFMAN” untersuchten die Hartesteige- 
rung bei Abschreckgeschwindigkeiten von 2°C/msec bis 60°C/msec. 
Eine Sattigung des Effekts ergab sich dabei nicht; aber fiir die Ab- 
schreckgeschwindigkeiten 30° C/msec und 60°C/msec ist die Abhangigkeit 
der Hartesteigerung von 7) bis auf einen Faktor (etwa 1,5) fast dieselbe. 
Die Hartesteigerung ist zwar nicht einfach der eingefrorenen Leerstellen- 
konzentration proportional wie die Widerstandszunahme. Aber aus 
beiden MeBreihen zusammen kann man schlieBen, daB erstens bei so 
hohen Abschreckgeschwindigkeiten der tiberwiegende Teil der Leerstellen 
eingefroren wird, und da8 man zweitens von dem an Senken verschwin- 
denden Bruchteil auch deshalb absehen kann, weil er von Ty kaum ab- 
hangt. 

Ferner ist von Interesse, ob man vom Ablauf der Reaktion von 
Einzelleerstellen zu gréBeren Komplexen etwas beobachten kann. [Die 


11 Mesuu, M., and J.W. Kaurrman: Acta metallurg. 7, 180 (1959). 
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Bedingung (13, b) fiir die Anwendbarkeit der Reaktionsgleichungen (11) 
ist im Anfangsstadium der Reaktion jedenfalls erfiillt.] Der langsamste 
ProzeB ist die Zusammenlagerung von Einzel- zu Doppelleerstellen. Zu 
Beginn sind im wesentlichen nur Einzelleerstellen vorhanden, man kann 
statt (11) genahert schreiben: 


dc, 


oe 16892) Pas ie e, (24) 


Fin MaB fiir die Zeit, in der diese Zusammenlagerung stattfindet, stellt 


die durch 
ioe 1 ; dc a= 
Ty AO Ti (e310) (25) 


definierte Zeit dar. (Bei einer Reaktion zweiter Ordnung ist das die Zeit, 
in der die Anfangskonzentration auf die Halfte absinkt.) In diesem Fall 
ist 

T= [168va9e 21c,(0) | 2. (26) 


— Mit py?) 210! sec gilt genahert: 


T1075 Mi. aot sec. (27) 
Bei den Messungen von BAUERLE und KOEHLER! z.B. war fiir 
Ty =1000°C die Anfangskonzentration c,(0) 10%. Bei T=40°C 
fanden sie eine Erholungszeit von #/, Std. Setzt man diese Werte und 
M; =0,82 eV — wie im AnschluB an Gl. (3) begriindet, konnte Mj etwas 
niedriger als die Wanderungsenergie fiir isolierte Leerstellen sein — in 
(27) ein, so ergibt sich t » 3min. Bei der Unsicherheit dieser Abschatzung 
_k6nnte t durchaus etwas kleiner sein; dann wiirde sich die Einstellung 
des Gleichgewichts der Komplexe untereinander der Beobachtung ent- 
ziehen. t kénnte aber auch geniigend groB sein, um eine Beobachtung 
zu erméglichen. — Bei den niedrigen Abschrecktemperaturen (7/5 = 
600° C) steigen nach?! die Erholungszeiten erheblich starker an, als die 
Anfangskonzentration (die bei t im Nenner auftritt) abnimmt. Damit 
ist wohl sicher, daB der Ablauf der Reaktion sich hier der Beobachtung 
entzieht. 
Im allgemeinen kann man also damit rechnen, da wahrend des 
- Ablaufs der Erholung die verschiedenen Komplexe gegenseitig im Gleich- 
gewicht sind. Dann kann man deren Konzentrationen und damit den 
Zustand des Metalls zu Beginn der Erholung (nach Ablauf der Ausgleichs- 
-vorginge) bestimmen: Die bei der Abschrecktemperatur 7) vorhandene 
Gesamtkonzentration K der Leerstellen (16) ergibt sich aus (I, 14), da 
die Bildungsenergie der Leerstellen bekannt ist (E;=0,98 eV)" und & 
von den Bindungsenergien im interessierenden Bereich B,<0,3 eV und 
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B,<1,3 eV nur wenig abhangt (B, ist nach I kaum groéBer als B;; die 
Vernachlassigung von gréBeren Komplexen als Dreifachleerstellen dirfte 
daher erlaubt sein). A bleibt beim Abschrecken (nahezu) unverandert. 
Aus (2) und (16) kann man damit die einzelnen Konzentrationen bei 
der Erholungstemperatur berechnen. Hier gehen B, und By entscheidend 
ein, es bleibt nichts iibrig, als diese GréBen als Parameter zu benutzen. 

Es ist wenig sinnvoll, fiir diese Parameter und die Wanderungs- 
energien solche Kombinationen herauszusuchen, da ungefahr die MeB- 
ergebnisse von! von der Theorie wiedergegeben werden. Gewisse Werte 
dieser Parameter lassen sich aber ausschlieBen, werin sie zu dem Experi- 
ment klar widersprechenden Folgerungen fiithren. So laBt sich unter 
bestimmten Voraussetzungen zeigen, daB die Wanderungsenergie der 
Doppelleerstelle héchstens unwesentlich unter 0,6 eV liegen kann. 

Dazu wird folgendes vorausgesetzt bzw. dem Experiment! entnom- 
men: Bei niedrigen Abschrecktemperaturen beobachtet man wirklich 
Einzelleerstellen, und die beobachteten 0,82 eV stellen ihre Wanderungs- 
energie dar. Das wird gestiitzt durch die Tatsache, daB die Summe aus 
E,=0,98 eV und M,=0,82 eV gerade die beobachtete Aktivierungs- 
energie®»® der Selbstdiffusion ergibt, ferner durch Beobachtungen an 
verformtem Gold!¥. Man muB8 also fordern: 


2oeDslcs Died tir © ia G00" Gi sae 


(I. =50° C entspricht der mittleren Erholungstemperatur). Dabei sind 
D, und D, die Diffusionskoeffizienten von Einfach- bzw. Doppelleer- 
stellen: 


(28) 


—BM, 


a —BM 

Dy = Boe BM; | 
ae 2 

Dy = % Ay MoV e 


(a) kubische Gitterkonstante, 7) Schwingungs-Frequenz). Vernachlassigt 
man den Unterschied zwischen den Entropiefaktoren y, und y, und setzt 
AM. = M, = M,,.sodst Deira (Mave 4, 

Zunachst werde gepriift, ob AM=0,4eV mit den Experimenten 
vertraglich ist. Es ist D,/D,=3- 10°. Durch Berechnung der Konzen- 
trationen fiir 7, 600° C erhalt man: 


Bo ON ey, Bea ey 20, Dei O 16, 
Bo en By, =0;9eVs 202D,/¢ D016. 


B; mu mindestens die angegebenen Werte haben (fiir gréBere B, sind 
auch diese Schranken gréBer), sonst ist das Verhaltnis c,/c, zu groB. 
Dann sind fiir alle 7, oberhalb 600° C mindestens 96% bzw. (fiir By = 
0,1 eV) sogar mindestens 99,9% der Leerstellen zu Dreifachleerstellen 


12 ScHULe, W.: In Vorbereitung. 


Zur Deutung der Abschreckexperimente an Gold 31 


zusammengeschlossen. Zum Vergleich mit dem Experiment braucht 
man die effektive Aktivierungsenergie (21). Man erhalt fiir 


B,=0,1eV: Ey =1,2eV, E,=1,1eV, E,=M,, 
By= 0.eVr By SteV, Le toevy,, Ei 


Nach der am Anfang gemachten Voraussetzung muB auch 3c, D,/¢;D, <A 
sein, also M,>0,82 eV (genauer sogar M;=1,0 eV). Die effektive Akti- 
vierungsenergie (21) entsteht aus den GréBen FE, durch Mittelbildung; 
fiir alle fraglichen 7, ware demnach Q>0,82 eV (sogar 0>1,0 eV), im 
Gegensatz zum Experiment, wo Q zwischen 0,82 eV und 0,60 eV liegt. 
(Die hohen Werte fiir £, und £, riihren von den groBen Bs-Werten her.) 

Damit ist 4M =0,4 eV ausgeschlossen, ganz ahnlich kann man auch 
AM =0,3 eV fiir B, =0,1 eV (oder héher) ausschlieBen. Fir B, =0 eV 
dagegen ergibt sich keine untere Schranke fiir B,, es ist immer 
2¢,D,/c,D,<1, der Einflu8 der Doppelleerstellen auf die Diffusion also 
jedenfalls geringer als der der Einfachleerstellen, wenn auch nicht ver- 
nachlassigbar. Fiir B,=0eV ware also etwa AM =0,25 eV denkbar, 
fiir B, =0,1 eV kann dagegen AM nicht gr6Ber als 0,2 eV sein. 

Die Abschreckexperimente! deuten also auf eine Wanderungs- 
energie M,, die mindestens 0,55 bis 0,60 eV betragt. Sie stehen damit 
in gewissem Widerspruch zu den Arbeiten!® und #4, die erheblich gerin- 
gere Aktivierungsenergien messen. Dabei ist zu beachten, daB die 
Relaxationsmessungen}? zum Teil ebenfalls an abgeschrecktem Material 
gemacht wurden. 


Zum SchluB soll noch auf die Frage eingegangen werden, wie groB 
die beobachtete Variation des Diffusionskoeffizienten D mit 7) ist. Die 
| Erholungszeiten nehmen von 7, =0600°C bis 7) =1000° C etwa um 
den Faktor 600 ab. Theoretisch verstehen laBt sich dagegen nur eine 
Anderung der Diffusionskonstanten um einen Faktor der GréBenordnung 
40 (maximal etwa 20 bis 50) auf Grund der Verschiebung des Konzen- 
trationsverhaltnisses der Einfach- und Doppelleerstellen (vgl.7). Wie 
| groB ist die Anderung des Diffusionskoeffizienten tatsachlich ? 


Bei niedrigen Abschrecktemperaturen verschwinden die Leerstellen 
offenbar am Versetzungsnetzwerk; nimmt man eine Versetzungsdichte 
von 108cm~2 an und setzt die mittlere Verschiebung bei der Diffusion 
gleich dem mittleren halben Abstand der Versetzungen, so ist 


6Deoot = =10-8 cm? fiir Ty = 600°C. (29) 
13 Hisicor, R.R., T. Hrrat, G. Kamosuita and N, Icata: Kinzoku Butsuri 
(Metal Physics) 1, 111 (1955). 
14 MANINTVELD, J.A.: Proefschrift, ’s-Gravenhage 1954. 
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Bei hohen Abschrecktemperaturen (speziell Jj = 1000° C) verschwinden 
nach‘ die Leerstellen an Versetzungstetraedern. Die Volumkonzentra- 
tion der Tetraeder wird in* mit C,=5-10!4cm™ angegeben. Setzt 
man wieder den mittleren von einer Leerstelle zuriickgelegten Weg gleich 
dem mittleren halben Abstand der Tetraeder, so ist 


6Dypoot = 7? = (Cz)? 1,6 10 cm? (30) 


(In Wirklichkeit sind nach?° die mittleren Verschiebungsquadrate groBer ; 
die Korrekturen sind jedoch klein und gehen fiir beide Arten von Senken 
in derselben Richtung; auBerdem ist ja die Versetzungsdichte nicht 
genau bekannt. Eine solche Verfeinerung erscheint daher nicht an- 
gebracht). 

Nach BAUERLE und KOEHLER! ist fiir T —40° C die Zeit, in der die 
Halfte des eingefrorenen Widerstandes ausheilt: 

Tp == (KOOC Lo 11s 40* sec, 


T, =1000°C 4 =1,8- 10" Sec: 


1 
2 


Das ergibt mit (29) und (30) Dyog9/Deo9 10. 

Die Anderung von D liegt also durchaus im Rahmen des theoretisch 
Verstandlichen. Eine Annahme wie die von KimMuRA et al.’ (hohe Bin- 
dungsenergie, aber kurzreichendes abstoBendes Potential zwischen zwei 
Leerstellen) erscheint daher nicht notwendig. 

Herr Professor Dr. U. DEHLINGER gab mir die Méglichkeit, in seinem Institut 
zu arbeiten. Herr Professor Dr. A. SEEGER hat mich in den hier behandelten Fragen- 
kreis eingefiihrt und mir zahlreiche wesentliche Ratschlage gegeben. Beiden méchte 
ich dafiir meinen herzlichen Dank aussprechen. Der Deutschen Forschungsgemein- 


schaft sowie der Vereinigung von Freunden der Technischen Hochschule Stuttgart 
habe ich fiir finanzielle Unterstiitzung zu danken. 
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Aus dem II. Institut fiir Experimentalphysik der Universitat Hamburg 


Der g-Faktor des 92 keV-Niveaus 
und andere Winkelkorrelationsmessungen an Pm" 
Von 
E. BODENSTEDT, H. J. KORNER, F. Frisius, D. HovEstapt und E.GERDAU 
Mit 9 Figuren im Text 
(Eingegangen am 13. Juni 1960) 
The gyromagnetic ratio of the 92 keV-level of Pm? was determined by a measure- 


ment of the 321 keV-92 keV-angular correlation in an external magnetic field of 


15000 Gauss. The result: p= + 142+40,20 


implies corrections for the paramagnetism of the 4f-electron shell and for a time 
dependent attenuation by internal fields. 


A new determination of the half life of the 92 keV-level confirmed the known value. 
The half life of the 412 keV-level was found as TyjeS 5 - 1019s. 
The following angular correlations were measured: 
4. 321 keV-92 keV-cascade: 
W (0) = 1 — (0,087 + 0,008) - B, — (0,001 + 0,003) -B 
2. 441 keV-92 keV-cascade: 
W(0) = 1 + (0,065 + 0,010) -& — (0,010 + 0,015) -F, 
3. 400 keV-92 keV-cascade: 
W(@) = 1 — (0,022 + 0,008) - PB, — (0,002 + 0,009) - 


4. 277 keV-92 keV-tripplecascade: 
W(O) = 1 + (0,0016 + 0,0027) -P, — (0,002 + 0,003): 


5. 277 keV-321 keV-cascade: 
W(0) = 1+ (0,0117 + 0,0025) - B, — (0,0067 + 0,0033) -P, 


6. 120 keV-321 keV-cascade: 

W(O) == 1 — (0,029 + 0,011) -B — (0,031 + 0,012) -F, 
7. 400 keV-198 keV-cascade: 

W(@) = 1 — (0,067 + 0,009) -F + (0,001 + 0,011) -F. 


The spins and multipolarities of different y-transitions are derived from these results. 


1. Einfiihrung 
Das Termschema des Pm?4?7 ist trotz zahlreicher Untersuchungen des 
Zerfalls von Nd!47 noch nicht véllig geklart. Die Spins der tiefsten 
Niveaus sind auf Grund der bisherigen Messungen noch weitgehend un- 
sicher. Der Kern Pm"? gehért nicht zu den stark deformierten Kernen. 


Z. Physik. Bd, 160 3 
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Die tiefsten Niveaus sollten deshalb durch das Schalenmodell gut be- 
schrieben werden. Der g-Faktor des ersten angeregten Niveaus lefert 
einen wertvollen Test dieser Interpretation. 

Die Messung dieses g-Faktors nach der Methode der Stérung einer 
yy-Winkelkorrelation durch ein auBeres Magnetfeld ist erschwert durch 
die Erhéhung des effektiven Magnetfeldes am Kernort durch den Para- 
magnetismus der 4/-Elektronenschale. Fiir die lonen der seltenen Erden 
laBt sich die paramagnetische Korrektur auf Grund von theoretischen 
Untersuchungen!-3 auf etwa 5% genau berechnen. Es ist nicht sicher, 
ob nach einem f--Zerfall die Atomhiille das fehlende Elektron hinreichend 
schnell einfangt. Im Falle von Pm’ ist die paramagnetische Korrektur 
zufallig fast genau so groB wie fiir die Hiille des Mutterkerns Nd14’, so 
daB man trotz dieser Schwierigkeit ein zuverlassiges Resultat erwartet. 

Es ist interessant zu sehen, ob der Vergleich des MeBresultats mit dem 
, ochmidt-Modell“‘ die berechnete paramagnetische Korrektur bestatigt. 

Bisher wurden drei Untersuchungen zur Bestimmung dieses g-Faktors 
veroffentlicht. T. Lingvist und E. Karitsson* konnten aus ihren 
Messungen eine obere Grenze fiir den g-Faktor angeben. Von unserer 
Arbeitsgruppe wurde ein vorlaufiges Resultat publiziert®, das jedoch auf 
Grund mehrerer systematischer Fehlerquellen, die damals nur zum Teil 
bekannt waren, erheblich beeintrachtigt war. Dann gelang G. MANNING 
und D. RoGers? eine Messung der Beeinflussung der 321 keV-92 keV- 
yy-Winkelkorrelation durch ein auBeres Magnetfeld. Ein Zahlenwert 
fiir den g-Faktor wurde in dieser Arbeit nicht angegeben, da Abschwa- 
chungen durch innere Felder vorlagen, die nicht naher untersucht 
wurden. 


2. Das Termschema des Pm!” 


Volhig gesichert sind auf Grund der Arbeit von H.S. Hans, et al. 
die angeregten Niveaus bei 688 keV, 533 keV, 412 keV, und 92 keV 
(s. Fig. 1) und in diesem Termschema die y-Ubergange von 688 keV, 
597 keV, 533 keV, 441 keV, 321 keV, 277 keV, 120 keV und 92 keV. 
Durch Koinzidenzmessungen konnten wir die Lage dieser Niveaus und 
dieser y-Uberginge bestatigen. Fig. 2 zeigt das Impulshéhenspektrum, 
das mit einem Na J(T1)-Szintillationsspektrometer aufgenommen wurde. 
Das Koinzidenzspektrum mit der 92 keV-Linie (Fig. 3) zeigt zusitzlich 
Koinzidenzen mit y-Linien bei 400 keV und bei 198 keV. Aus weiteren 


1 GoLpDRING, G., and R.P. SCHARENBERG: Phys. Rev. 110, 701 (1958). 

> MANNING, G., and J.D. Rocers: Nuclear Phys. 15, 166 (1960). 

3 Kanamori, J., and K. Sucimoro: J. Phys. Soc. Japan 13, 754 (1958). 

4 Linpovist, T., and E. Karrtsson: Ark. Fys. 12, 519 (1957). 

5 BopEnstTeEpDT, E., E. Marrutas, H. J. IKGRNER u. R.H. Sremssen: Z. Natur- 
forsch. 13a, 425 (1958). 

6 Hans, H.S., B. Sarar and C.E. MANDEVILLE: Phys. Rev. 97, 1267 (1955). 
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Koinzidenzspektren (Fig.4 und 5) entnimmt man, daB diese beiden 
y-Linien auch untereinander in Koinzidenz sind. Dieses Resultat ist 


in Ubereinstimmung mit 
einer Untersuchung von 
ie Mo CORK ef al.?: Fiir 
die Keihenfolge der y- 
Ubergiinge in der 400 keV- 
198 keV-Kaskade wurden 
beide Méglichkeiten vorge- 
schlagen’»§. Fiir die Rei- 
henfolge 198 keV-400 keV 
spricht die Tatsache’, daB 
sich dann drei weitere 
y-Ubergainge von 230 keV, 
260 keV und 300 keV, die 
allerdings nur im Kon- 
versionsspektrum gefunden 
~wurden®, leicht in das Term- 
schema einordnen lassen. 


Neuere Untersuchun- 
gen! des B-Spektrums des 
Nd"™ legen ein zusatzliches 
Niveau bei etwa 180 keV 
nahe. Der y-Ubergang vom 
688 keV-Niveau zum 533 
keV- Niveau muB eine 
auBerst geringen Itensitat 
haben, da er im Koinzi- 
denzspektrum mit der 533 

_keV-Linie nicht sicher nach- 
-gewiesen werden konnte. 
| Pm"? hat 41 Protonen 
auBerhalb der 50er Schale. 
Sie befinden sich nach dem 


| 7 Cork, J.M., M.K. Brice, 
R. G. HEtMER and R.M. Woops 
jr.: Phys. Rev. 110, 526 (1958). 

8 Evans, P.R.: Phil. Mag. 
1958, 1061 (1958). 

2 RUILEDGE, WC. Jeo: 
Corx and S.B. Burson: Phys. 
/Rev. 86, 775 (1952). 

10 WenpT, H.D.: Diss. Ham- 
burg 1959. 
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Schalenmodell in d5/2- und g7/2-Bahnen. Man wei, daB diese bei- 
den Schalenmodellterme energetisch sehr dicht beieinander liegen™, 
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Fig. 3. Koinzidenzspektrum mit der 92 keV-Linie. Die Koinzidenzen bei 91,3 keV entsprechen keiner koin- 
zidenten y-Linie; sie entstehen durch den bekannten Uberlagerungseffekt des Compton-Untergrundes 


533 


70 


798 
10° | 
& 107 ae 
S 
N 
NS 
70 
oa 
10? ge 
YS \ 
Gt 
70 
oy 45 IO 40 
Impulshohe in N Impulshohe in 
Fig. 4 Ite Is 


Fig. 4. Koinzidenzspektrum mit der 198 keV-Linie. Die ausgezogene Linie stellt das Einzelspektrum dar, 
die MeBpunkte mit den Fehlerintervallen zeigen die beobachteten Koinzidenzen 


Fig. 5. Koinzidenzspektrum mit der 400 keV-Linie 


wahrend die nachsthéheren Schalenmodellterme 43/2, 11/2 und s1/2 
Anregungsenergien von iiber 1 MeV erfordern. Es ist deshalb auBerst 
11 ZELDES, N.: Nuclear Phys. 2, 1 (1956/57). 
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wahrscheinlich, daB es sich bei den beiden tiefsten Niveaus um fast 
reine g7/2- und d5/2-Einteilchenniveaus handelt *. Die lange Lebens- 
dauer des 92 keV-Niveaus von!2 


Dye — 2,44 a 10°9 S 


entspricht der Erwartung fiir einen /-verbotenen M1-Ubergang. Ein 
starkes Argument fiir diese Spinzuordnung und Interpretation der 
beiden tiefsten Niveaus liegt in der Analogie zu den Nachbarkernen, 
wie die Tabelle 1 zeigt: 


Tabelle 14 

Kern ee Cs81 | sea eTrats 7 als?s || Pree | Pm™5 | Pm? | By 

os) oF ng ee 53 55 55 | We 57 59 61 61 63 
Bo 50) reat Al 3 | 5 ; 5 i Wee 5 11 | sii 13 
Spin des Gmindnvesnc ae 5/2-+ 5/24 7/24 7/2+ 7/24 5/2-+| ? | ? 5/24 
Spin des tiefsten angeregten i f po ; 

Niveaus. 1 ~ «+. » |7/2+|(7/2+)|5/2+|5/2+|5/2+|7/2+| 2? | 2} ? 
Anregungsenergie (keV) ie: ) 57 | 124 “81 ; 10 165 |142 ‘ 61 92 103 


T,). des angeregten Niveaus 
(GaN SEES) AEE ses Pas teed et) Mae 4 6 ? 1655 1) shee 


(os) 
ws) 
TS. 
aS 


Erst bei den Kernen oberhalb Eu?’ treten andere Spins und kiirzere 
Lebensdauern auf, was damit zusammenhangt, da8 dort das Gebiet der 
stark deformierten Kerne beginnt. Uber die Reihenfolge der g7/2- und 
a5/2-Terme l]aBt sich auf Grund dieser Systematik nichts voraussagen. 

Es ist schwer zu verstehen, warum der f-Ubergang vom Nd? mit 
dem Spin 5/2- zum Grundniveau des Pm?’ eine so geringe Intensitat hat, 
daB er bisher experimentell nicht nachgewiesen werden konnte®-1°, Dies 
kénnte damit zusammenhangen, da8 das Grundniveau des Nd!4’ kein 
Einteilchenschalenmodell-Niveau ist. Nd"? hat 5 Neutronen auBerhalb 
der 82er Neutronenschale. Sie befinden sich in f7/2- und /9/2-Bahnen. 
Der beobachtete Spin 5/2- 1aBt deshalb auf eine kompliziertere Konfi- 
guration des Grundniveaus des Nd’ schlieBen. 


3. Die Messung des g-Faktors des 92 keV-Niveaus 


Die Lebensdauer des 92 keV-Niveaus wurde von R.L. GRAHAM und 


12 3 
R.E. BELL? zu: Tyj2 = 2,44-10%s 


* Wabrend der Drucklegung der Arbeit wurde eine Untersuchung von P.F.A. 
KLINKENBERG und F. S. Tomkins bekannt [Physica 26, No. 2. (1969)], in der der 
Spin des Grundniveaus direkt bestimmt wurde zu J=7/2. 

12 GRAHAM, R.L., and R.E. BEty: Canad. J. Phys. 31, 377 (1953). 
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bestimmt. Da der Zahlenwert in das Resultat fiir den g-Faktor eingeht, 
haben wir eine Neubestimmung nach der Methode der verzégerten 
Koinzidenzen durchgefiihrt. Bei Verwendung von Na J-Detektoren und 
bei Einstellung der Einkanaldiskriminatoren mit schmalem Fenster auf 
die Photopeaks der 92 keV- und der 321 keV-Strahlung lassen sich Bei- 


mischungen anderer Kaskaden hinreichend klein halten. Das Resultat 

I energetischen Strahlung vom 
Vie = (2,504.06) 10°S 

; prompten Kaskade erhalten. 

Methode der kleinsten Feh- 


70 


der Messung ist in Fig. 6 dar- 
a & gestellt. Nach Verschiebung 
i / " a des Detektors der nieder- 
/ : 
{ 92 keV-Photopeak auf den 
j 120 keV-Photopeak wurde 
/ i das Auflodsungsplateau einer 
E i 

| \ Das Resultat ist in der glei- 
\ chen Abbildung eingetragen. 
\ Die Auswertung nach der 

t 


* lerquadrate ergab fiir die 
. Halbwertszeit des 92 keV- 
70 i Niveaus: 

\ Tis = (250 20,06) 100% 


prompre\ Kurve 


in Ubereinstimmung mit dem 
Wert von R.L. GRAHAM und 
Kk. Be Beep 
Die Messung der Win- 
kelkorrelation der 321 keV- 
. r 
a 0 feces +70 +20 ,, 92keV-Kaskade wurde zur 
C1209 6: a Ss fF ° 
zogerung gegenuber dem Lentrum der prompren Kurve in [10 $/ Erzielung einer hohen Sta- 


Fig. 6. Bestimmung der Lebensdauer des 92 keV-Nivaus durch Spa O pe 5 Cj * ome 
Messung verz6gerter Koinzidenzen zwischen der 321 keV- und tistik mit einer Dreizahler- 


der 92 keV-Strahlung. Die eingezeichnete ,,prompte Kurve‘“‘ fast -slow‘‘ - Koinzidenzan - 
ist die gemessene Auflésekurve der 120 ke V-321 keV-Kaskade i 


qu 


ordnung?® durchgefiihrt. Je- 
der der drei Detektoren registriert sowohl y, als auch y, und die Koin- 
zidenzen fiir alle sechs verschiedenen Kombinationen werden in ge- 
trennten Koinzidenzkreisen gleichzeitig gezahlt. 


Durch dickwandige konische Bleiabschirmungen wurde die Kristall- 
Kristall-Streuung der intensiven 533 keV-Strahlung verhindert. Das 
Resultat der Messung ist in Fig. 7 dargestellt. Als Quelle wurde eine 
waBrige Lésung von NdCl, verwandt. Das Praparat wurde als Kern- 
spaltprodukt aus Harwell bezogen. 


13 Vortrag von E. BopENstEeptT, D. Hovestanpt, F. Fristrus, H. J. IXORNER u. 
E. GerDAU: Frithjahrstagung 1960 des Fachausschusses Kernphysik in Heidelberg. 
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Bei einer Lebensdauer des 
mittleren Niveaus von einigen 
10°°s erwartet man zeitab- 
hangige Stérungen der Win- 
kelkorrelationen durch inner- 
atomare Felder. Zur Unter- 
suchung, ob Stérungen dieser 
Art vorliegen, wurde die dif- 
ferentielle Winkelkorrelation 
bei Verwendung verschiedener 
Verzogerungskabel zwischen 
dem Detektor fiir y, und der 
schnellen Koinzidenzstufe ge- 
messen. Das Resultat ist in 
Fig. 8 aufgetragen. Man ent- 
nimmt dieser Messung, dab 
eine Abschwachung durch 
innere Felder vorliegt; denn 
mit zunehmender Verweilzeit 
der Kerne im mittleren Niveau 
nimmt der Koeffizient A, der 
Winkelkorrelation exponen- 
tiell “mit. der; Zeit: ab... Die 
Auswertung eines solchen Ver- 
zogerungsexperiments wurde 
an anderer Stelle! ausfiihr- 
lich beschrieben. Wir erhielten 
fiir den Abschwachungskoeffi- 
zienten A, [definiert durch 
A, (t) =A, (0) -e~*')]: 


A, = (0,75 420,40) - 10°S41. 


Nach Korrektur fiir die Ab- 
schwachung durch innere Fel- 
der und unter Verwendung 
der Offnungswinkelkorrektur- 
faktoren von M.E. Rose 
ergab die Auswertung der 


14 BODENSTEDT, E., FE. Mart- 
THIAS u. H. J. KORNER: Z. Physik 
153, 423 (1959). 

15 Rost, M.E.: Phys. Rev. 91, 
610 (1953). 
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Fig. 8. Messung der differentiellen Winkelkorrelation der 

321 keV-92 keV-Kaskade fiir verschiedene Verzogerungen. 

Die horizontal eingezeichneten Intervalle gaben das jeweilige 
Aufldsungsintervall der Koinzidenzstufe an 
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Messung der 321 keV-92 keV-Winkelkorrelation : 
W(0) =1— (0,087 £0,008) - P, (cos O) — (0,001 + 0,003) - F,(cos @). 


Zur Bestimmung des g-Faktors des 92 keV-Niveaus wurde die Winkel- 
korrelation der gleichen Kaskade bei Anwendung eines 4uBeren Magnet- 
feldes von 15000 GB senk- 
recht zur Ebene der beiden 
Detektoren gemessen. Die 
Apparatur fiir diese Messungen 
ist bereits in einer friheren 
Arbeit beschrieben worden". 
Der Streuflu8 des Magneten 
macht die Verwendung von 
Lichtleitern zwischen den 
Na J-Kristallen und den Pho- 
toelektronenvervielfachern er- 
forderlich, die die Energie- 
auflésung herabsetzen. Um 
trotzdem Beimischungen der 
verschiedenen anderen y-y- 
Kaskaden __ vernachlassigbar 
klein zu halten, war es er- 
forderlich, die Einkanalkrimi- 
natoren mit besonders kleinem 
Fenster auf die Flanken der 
Photopeaks einzustellen. Dies 
hat eine erhebliche EinbuBe 
w 10 180 60 20 wo mOsm 0 Zahlrate zur Folge. Fig. 9 
Fig. 9. Messung der Winkelkorrelation der 321 keV-92 keV- zeigt das Resultat der Mes- 
Resta mi und oboe Mecnteld sur Bering ¢essungen im Magneten ftir beide 
b Bext = +15000 GB; ¢ Bext—1—5000 GB Feldrichtungen und ohne Ma- 
gnetfeld. 
Die Auswertung nach der Methode der kleinsten Quadrate unter 
Beriicksichtigung der Abschwachung durch innere Felder ergibt fiir den 
Larmor-Prazessionswinkel : 


@,:T=+0,79 0,11 
(r=1nittlere Lebensdauer des 92 keV-Niveaus) und damit fiir den g-Faktor: 
op h 1 
btn: Bett BR” 
In dieser Formel beschreibt 6 die Erhéhung des effektiven Magnetfeldes 


am Kernort gegeniiber dem von aufen angelegten Magnetfeld B,,, durch 
den Paramagnetismus der Elektronenhiille. 


= = (3,06 pm 0,42) mit Bass — p * Boe 


go 
a) 
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4. Die Berechnung der Korrektur fiir Paramagnetismus 


Die Elektronen der 4/-Schale der +**+Ionen der seltenen Erden ver- 
ursachen ein Magnetfeld, das am Kernort die GréSenordnung einiger 
Megagau8 hat. Die raschen Richtungsanderungen (in 10712 bis 107 s) 
auf Grund der thermischen Bewegung haben zur Folge, daB ohne An- 
wendung eines auBeren Magnetfeldes der zeitliche Mittelwert dieses 
Feldes innerhalb des Zeitintervalls t verschwindet, so daB keine 
Drehung der Winkelkorrelationskurve hervorgerufen wird. Bei An- 
wendung eines 4uBeren Magnetfeldes tritt jedoch eine geringe Ausrich- 
tung der magnetischen Momente der Atomhiillen ein, und der zeitliche 
Mittelwert des atomaren Magnetfelds am Kernort verschwindet nicht 
mehr sondern hefert ein Zusatzfeld in der Richtung des Auferen 
Magnetfelds. 


Die theoretische Berechnung dieses Zusatzfeldes kann in zwei 
Schritten durchgefiihrt werden: 


1. Man berechnet die Ausrichtung der Atomhiillen im 4uBeren Feld. 
Zu diesem Zweck bestimmt man mit Hilfe der Landé-Formel das magne- 
tische Moment der 4/-Schale und dann nach den Methoden der statisti- 
schen Mechanik die Besetzungszahlen der verschiedenen magnetischen 
Unterniveaus im auBeren Magnetfeld?®. Die Giite dieser theoretischen 
Berechnung 1aBt sich durch Vergleich mit den experimentellen Werten 
der paramagnetischen Suszeptibilitat priifen. 


2. Man berechnet den Absolutwert des Magnetfelds der 4/-Schale am 
Kernort. Hier ist man auf eine naherungsweise Berechnung der 4/- 
Elektronenwellenfunktionen, insbesondere der GroBe <7v~3> angewiesen. 
Die bisher genauesten Werte fiir <7~3> der ***Ionen der seltenen Erden 
wurden aus den experimentellen Werten der Aufspaltung der Fein- 
strukturterme erhalten?’. 


Eine zusatzliche Komplikation tritt dadurch ein, daB der Abstand 
der optischen Feinstrukturterme fiir einige seltenen Erden (Pm, Sm 
und Eu) vergleichbar mit kT ist, so daB schon bei Zimmertemperatur 
auch die tiefsten angeregten Niveaus mit einiger Wahrscheinlichkeit 
besetzt sind. Die theoretische Behandlung dieses zusiatzlichen Effektes 
wurde von J. KANAMorI und K. SucimoTo? beschrieben. In Uberein- 
stimmung mit den Formeln dieser japanischen Arbeit wurde von G. Stss- 
MANN und W. Donner?® der folgende Ausdruck fiir das Zusatzfeld 


16 VLECK, J.H. van: The Theory of Electric and Magnetic Susceptibilities, 
S. 235, 243 u. 244. Oxford: Clarendon Press 1932. 

1” Breany, B.: Proc. Phys. Soc. Lond. A 68, 937 (1955). 

18 Pers6nliche Miteilung. 
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<Bina> hergeleitet (Beg = Bext +<Bina>): 
LARS AJ(J +1) 


i Ge om MCN ENS SE aN ieee 7 = 
< Bina) bt PTS : 
ween ce 
; (2J +1) Xx 
J=|E-S| 
s RT=3 AD(J+D 
Mien > Pree ae © oF eats 2kT | 
BW? pa y44 
— AL T+) 
xe 2kT 

PUGS s jo we grep a) ye ea) nae 
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C7 =@—&)) 5" (LZ -4) (ge 

ae aay EAS tos 
5c Dag), 
B (J+L+S+1)(J+L—S)\(J—-L4+S$)(-J+L4+S+1) 
uf 6/2 
3 J2— L (E41) = 3)S(S £4) 
= 2h ta S : am, § eh Ape 
é (21 —1)(2b+ 3)"S@L—4)’ eg ae a Sa 


i m,: e&-(Z —o)4 


2 AA m8 -1(1+1)(21 +1) ” 


o = Abschirmkonstante (im Gebiet der seltenen Erden etwa 34). Fiir 


die iibrigen seltenen Erden, wo dieser Zusatzeffekt klein ist, geht 
diese Formel in die von S. MANNING und D. RocGERS? angegebene 
Naherungsformel iiber. 


Die numerische Auswertung ergibt fiir 
Ports” 622.03) 
NG? * 3 38 ==2,40; 
Da man, wie anfangs erwahnt wurde, nicht weiB, wie rasch nach dem 
B -Zerfall des Nd’ das fehlende Elektron von der Hiille eingefangen wird, 
wurde der Mittelwert dieser beiden Zahlen verwendet und die Unsicher- 


heit in den Fehlergrenzen fiir das Endresultat des g-Faktors des 92 keV- 
Niveaus beriicksichtigt. 


Das Ergebnis fiir den g-Faktor lautet damit: 
g = +1,42 +0,20. 


* Das positive Vorzeichen gilt fiir 1 bis 6 Elektronen in der 4/-Schale, das nega- 
tive Vorzeichen ftir 1 bis 6 Lécher. 
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5. Diskussion des Resultats fiir den g-Faktor des 92 keV-Niveaus 


Der Vergleich mit dem Schmidt-Modell zeigt, daB das Resultat fiir 
den g-Faktor die Méglichkeit g7/2 fiir das 92 keV-Niveau eindeutig 
ausschlieBt. Die Spinzuordnung d5/2 ist dagegen mit dem Resultat 
vertraglich ; der Wert ist etwas niedriger als der Schmidt-Wert und liegt 
mitten in der Gruppe der 5/2-+ Momente, die man fiir die Grundniveaus 
gemessen hat. 


Es ist auBerst befriedigend zu bemerken, daB® das Resultat fiir den 
g-Faktor ohne Beriicksichtigung der paramagnetischen Korrektur fiir 
jeden Spin weit auBerhalb der Schmidt-Linien liegt; dies ist ein experi- 
mentelles Argument dafiir, da die GréBenordnung der theoretisch 
berechneten Korrektur fiir den Paramagnetismus richtig ist. 


6. Weitere y-y-Winkelkorrelationsmessungen 


Im Zerfall des Nd"? sind die Winkelkorrelationen mehrerer weiterer 
y-y-Kaskaden der Messung zuganglich. Sie sind interessant, da sie 
einmal zusammen mit der 321 keV-92 keV-Winkelkorrelation unabhan- 
gig vom Schalenmodell eventuell eine eindeutige Spinzuordnung der 
tiefsten Niveaus ergeben kénnten; dariiber hinaus liefern sie wertvolle 
Aussagen tiber die Niveaus bei 412 keV, 533 keV und 688 keV. 

In Anbetracht der Tatsache, daB die beobachtete Termdichte sehr 
Viel gréBer ist, als man nach dem Schalenmodell erwartet, ware es denk- 
bar, daB einige der Niveaus Vibrationszustande sind. Da bei Kollektiv- 
bewegungen die £ 2-Ubergangswahrscheinlichkeiten beschleunigt sind, 
ist es aufschluBreich, E2-M1-Mischungsverhaltnisse mit Hilfe der 
Winkelkorrelationen zu studieren. 


Wir haben die folgenden Ergebnisse fiir die Winkelkorrelationen der 
iibrigen Kaskaden erhalten: 


a) 441 keV-92 keV-Kaskade: 
W(O) =1 + (0,065 +0,010)- P, — (0,010 +0,015) - & 


b) 400 keV-92 keV-Kaskade: 

W(O) = 1 — (0,022 +0,008) - P, — (0,002 + 0,009) - P, 
c) 277 keV-92 keV-Dreifachkaskade: 

W(O) =1 + (0,0016 + 0,0027) - P, — (0,002 + 0,003) + Py 


d) 277 keV-321 keV-Kaskade: 
W(O) =1 + (0,0117 40,0025) - P, — (0,0067 + 0,0033) -Fy 
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e) 120 keV-321 keV-Kaskade: 

W(O) =1— (0,029 £0,011) - B — (0,031 + 0,012) - Py 
f) 400 keV-198 keV-Kaskade: 

W(0) =1— (0,067 + 0,009) -P, + (0,001 + 0,011) - Py. 


Diese Messungen sind zum Teil durch geringe Beimischungen von anderen 
Kaskaden gestért. In diesen Fallen wurden Korrekturen fiir die Bei- 
mischungen angebracht. Besondere Sorgfalt war erforderlich, um 
die Kristall-Kristall-Streuung bei der Winkelstellung 0 =180° auszu- 
schlieBen. Obwohl bei dieser Stellung der Detektoren die konischen Blei- 
abschirmungen den verfiigbaren Raumwinkel fiir eine Kristall-Kmistall- 
Streuung erheblich reduzieren, kénnen bei intensitatsarmen Kaskaden 
immer noch empfindliche St6rungen auftreten. Sie lassen sich dadurch 
vermeiden, daB man frontal vor dem Detektor fiir die héherenergetische 
y-Strahlung ein weiteres Abschirmblech anbringt, das die Riickstreuung 
niederenergetischer Strahlung verhindert. 

An den Winkelkorrelationen, die iiber das 92 keV-Niveau fiihren, 
wurden Korrekturen fiir die experimentell bestimmte Abschwachung 
durch innere Felder angebracht. Um zu priifen, ob die Winkelkorrela- 
tionen der iiber das 412 keV-Niveau fiihrenden Kaskaden durch innere 
Felder beeinfluBt werden k6nnen, haben wir die Lebensdauer des 
412 keV-Niveaus untersucht. Wir erhielten: 


Diy ay AO Ss 


Diese Lebensdauer ist so klein, daB man keine Abschwadchung durch 
innere Felder erwartet. 


7. Interpretation der Resultate der y-y-Winkelkorrelationsmessungen 
zusammen mit den tbrigen bekannten Daten im Zerfall des Nd!” 


Das Grundniveau und das 92 keV-Niveau wurden oben auf Grund 
des Schalenmodells, der Analogie zu den Nachbarkernen und des MeB- 
resultats fiir den g-Faktor als g 7/2- undd 5/2-Niveaus interpretiert *. Diese 
Spinzuordnung ist mit den gemessenen Winkelkorrelationen vertraglich. 
Leider reichen die Winkelkorrelationsdaten allein nicht aus, um jede 
andere Spinzuordnung sicher auszuschlieBen. 

Unter der Voraussetzung der Richtigkeit dieser Interpretation wurden 
die méglichen Spinzuordnungen zum 412 keV-, 533 keV- und 688 keV- 
Niveau untersucht. Ftir das 412 keV-Niveau wurden die Spins 1/2, 3/2, 
5/2, 7/2 und 9/2 zugelassen. Fiir das 688 keV-Niveau und das 533 keV- 
Niveau kommen auf Grund der /f-Werte der B--Ubergange vom 5/2-- 


* Siehe FuBnote S. 37 
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Grundniveau des Nd"? nur die Spins 3/2, 5/2 und 7/2 in Frage. Nach 
dem Schalenmodell erwartet man positive Paritat. 

Auf Grund der Winkelkorrelationsdaten lassen sich einige dieser 
Spins sofort ausschlieBen. Da die Anisotropie der Winkelkorrelationen 
120 keV-321 keV und 277 keV-321 keV von Null verschieden sind, kann 
der Spin des 412 keV-Niveaus nicht 1/2 sein. Beide Winkelkorrelationen 
haben ein von Null verschiedenes A,. Dies schlieBt fiir das 412 keV- 
Niveau auch den Spin 3/2 aus. Da beide A,-Glieder negativ sind, miissen 
die Spins des 533 keV- und des 688 keV-Niveaus vom Spin des 92 keV- 
Niveaus verschieden sein. Fiir diese beiden Niveaus wird dadurch der 
Spin 5/2 ausgeschlossen. 

Fiir das 412 keV-Niveau ist auch der Spin 9/2 ausgeschlossen. Die 
Rechnung zeigt, daB dieser Spin mit dem MeBresultat fiir die 120 keV- 
321 keV-Winkelkorrelation in Widerspruch steht. Es bleiben damit die 
folgenden acht Falle: 


Tabelle 2 
| di SE STU LY EVAN VES AAP Vato evn 
| | | | | 
I (688 keV) ese | 3/2 | Hevea | 3/2 | APA Albee 
BESS EEN) eae in Si | 7/2 | 7/2 3/2 | 3/2 720 | aie 3/2 
JE (AG TEEN)) eo oo Ah SY SOE SN Se IPS | HN Sale 7/2 


Der Vergleich der theoretischen Winkelkorrelationen fiir diese acht 
Spinkombinationen mit den MeBresultaten erfordert einen erheblichen 
Rechenaufwand, da bei fast allen y-Ubergingen beliebige E2-M1- 
Mischungsverhaltnisse zugelassen werden miissen. Nur fiir die 92 keV- 
Strahlung wurde das £ 2-1-Mischungsverhaltnis auf Grund der Kon- 
versionsdaten™ auf Q(92 keV) <0,05 beschrankt. 

Die numerischen Rechnungen wurden zum Teil auf einer elektroni- 
schen Rechenmaschine ausgefiihrt. Es ergab sich, daB die Falle III, V, 
VI und VIII nicht mit den MeBresultaten vertraglich sind. 

Es ist aufschluBreich, daB in allen restlichen vier Fallen einer oder 
auch mehrere y-Ubergange fast reine £ 2-Uberginge sind, obwohl M1- 
Ubergange méglich waren. 

Beriicksichtigt man ferner, daB der y-Ubergang zwischen dem 
688 keV-Niveau und dem 533 keV-Niveau eine so geringe Intensitat 
hat, daB er auch im Koinzidenzspektrum mit dex 533 keV-Linie nicht 
beobachtet werden konnte, so kann man daraus mit einiger Sicherheit 
auch die Falle I und VII ausschlieBen. 

Von den beiden restlichen Fallen ist der Angleich der theoretischen 
Winkelkorrelationen an die MeBresultate im Falle IV am besten méglich, 


19 MITCHELL, A.C. G., C.B.CREAGER and C.W. KocHE: Phys mikey das, 
1343 (1958). 
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doch laBt sich der Fall II nicht sicher ausschlieBen. Die beiden Lésungen 
geben die folgenden E 2-M 1-Mischungsverhiltnisse fiir die verschiedenen 
y-Ubergange: 


Tabelle 3 
Fall IV Fall IT 
3 infolge 3/2+, 7/2+, 5/2 
eEmereicutnl Spinfolge ee 3/2+, 5/2+ Spinfolge 3/2+, 7/2+, 5/ ‘i 
| (£2-M1-Mischungsverhaltnis) | (E2-M1-Mischungsverhaltnis) 
| 
| | 
92keV | 0,01 | 0,02 
120 keV | 0,99 0,97 +0,01 
277 keVi || 0,94 | 0,040 + 0,005 
321 keV | 0,04 < QO X0,26 0,395 050,84 
441 keV | 030=0,03" || 0<O0<0,13 
| 


| oder 0,850S50,93 

Fiir das 490 keV-Niveau lassen die Winkelkorrelationen der 198 keV- 
400 keV-Kaskade und der 400 keV-92 keV-Kaskade unter der Voraus- 
setzung des Spins 7/2+ fiir das 688 keV-Niveau nur die Werte 5/2+ 
und 7/2-+ zu. Im Falle von 5/2+- kénnen beide y-Ubergange reine M 1- 
Ubergange sein; im Falle von 7/2+ miissen dagegen erhebliche E 2- 
Beimischungen angenommen werden. 

Es ware sehr interessant, durch genaue Messungen der Konversions- 
koeffizienten, insbesondere der /L-Verhaltnisse der verschiedenen 
niederenergetischen y-Uberginge die hier gewonnenen Resultate iiber 
die Multipolaritaten und Mischungsverhdltnisse zu priifen. 

Aut Grund der bisherigen Resultate ist es noch nicht méglich, 
sichere Aussagen tiber die Struktur der Niveaus oberhalb der beiden 
Schalenmodellterme g 7/2 und d5/2 zu machen. Es wurde vorgeschlagen§8, 
die 412 keV, 533 keV, 688 keV-Termfolge als Rotationsbande zu deuten. 
Diese Interpretation wird durch die Spinzuordnung auf Grund der 
Winkelkorrelationsmessungen ausgeschlossen, wenn auch die erhebliche 
Bevorzugung der E£ 2-Ubergangswahrscheinlichkeiten gegeniiber M1 bei 
der 120 keV-Strahlung und wahrscheinlich auch bei der 277 keV- 
Strahlung fiir Kollektivbewegungen spricht. Die Spinzuordnung ist mit 
Vibrationsanregungen vertraglich. 

Andererseits legt das vorzugsweise Auftreten von 5/2+ und 7/2+- 
Termen nahe, daB es sich bei den hdheren Niveaus nur um andere 
Konfigurationen der 14 Protonen in den g7/2- und d5/2-Schalenmodell- 
bahnen handelt. 

Wir danken Herrn Professor W. JENTSCHKE fiir wertvolle Anregungen und sein 
stetes Interesse an diesen Untersuchungen. Fraulein H. Wutrr, Herr C. GUNTHER 
und Herr G. StruBE halfen bei den langwierigen Messungen und den umfangreichen 
numerischen Auswertungen. Wir danken Herrn P. KLEINHEtINz fiir die Program- 
mierung der Berechnungen mit der elektronischen Rechenmaschine. Das Bundes- 


ministerium fiir Atomkernenergie und Wasserwirtschaft forderte diese Arbeit durch 
Bereitstellung finanzieller Mittel. 
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Zur Theorie der magnetischen Widerstandsanderung I 
Von 
JANos Hajpu 


(Eingegangen am 12. Juli 1960) 


Die bekannten Ergebnisse iiber die magnetische Widerstandsanderung von Metallen 
werden erganzt durch Bestimmung der StoBzeiten mit einem Variationsverfahren 
zur Lésung der Integralgleichung und durch Berechnung von mittleren Uber- 
gangswahrscheinlichkeiten in typischen Fallen. 


1. Einleitung und Ubersicht 


Die normale elektrische Leitfahigkeit von Metallen erklart man 
nach Brocu durch Lésen einer Ein-Elektron-Transportgleichung, einer 
Integralgleichung fiir die stationare Verteilung der Elektronen im Wellen- 
zahlraum (f-Raum). Will man den EinfluB eines Magnetfeldes auf den 
elektrischen Widerstand untersuchen, so muB man beachten, daB man 
streng genommen nicht mehr von einem f-Raum sprechen kann. Damit 
verliert auch die Verteilungsfunktion in diesem f-Raum ihren eigentlichen 
Sinn; an ihre Stelle tritt die Dichtematrix. Das kontinuierliche Ener- 
giespektrum der Elektronen bekommt eine von der Starke 8 des Ma- 
gnetfeldes abhangige Struktur. Mit diesen Einfliissen sollen sich spatere 
Abhandlungen (II und III) befassen. Die Anderung des Widerstandes 
jedoch, die durch die reversible Wirkung des Magnetfeldes auf die 
Elektronenbewegung entsteht, laBt sich ohne Riicksicht auf ,, Quanten- 
effekte“‘ untersuchen. (Dazu hat man in der Wellenpaketnaherung nur 
das Glied ~[V, E, 8] in die Integralgleichung einzufiihren.) Davon 
soll die vorliegende Abhandlung I handeln. 


Wenn der Wechselwirkungsmechanismus zwischen Elektronen und 
Schallquanten so beschaffen ist, da8 man ihn durch eine StoBzeit t 
beschreiben kann, laBt sich folgendes nachweisen: Eine magnetische 
Widerstandsanderung von der beobachteten GréBenordnung tritt nur 
dann auf, wenn 1(f) anisotrop ist oder die Elektronenenergiefunktion 
E(f) von einer Funktion zweiter Ordnung in f stark abweicht. Zwar 
zeigen genauere Uberlegungen (Abschnitt 2), daB in der formalen Theorie 
schon im isotropen Fall eine merkliche Widerstandsanderung auftritt, 
wenn t im Bereich €—RTS ESC +kT rasch mit E variiert [etwa wie 
t(y), wobei y =(E —£)/kT ist]. Aber Untersuchungen mit dem Varia- 
tionsverfahren (Abschnitte 3 und 4) zeigen, daB + im isotropen oder 
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schwach anisotropen Fall stets langsam mit E variiert. Auch ftir typi- 
sche anisotrope E£(f) kann man die Funktion 1(f) oder Gré8en, durch 
die r(f) ersetzt wird, aus der Integralgleichung berechnen oder wenigstens 
aus mittleren Ubergangswahrscheinlichkeiten bestimmen. Speziell fir 
quadratisches E(f) liefert das Variationsverfahren drei verschiedene 
konstante StoBzeiten t,; (den Hauptrichtungen entsprechend) ; man erhalt 
so keine Widerstandsanderung (Abschnitt 4). Mit Hilfe von mittleren 
Ubergangswahrscheinlichkeiten werden dann fiir zwei typische Falle 
einfache Ausdriicke fiir die Widerstandsénderungen angegeben (Ab- 
schnitt 5). 


2. Betrachtungen mit einer StoBzeit 


Nimmt man an, daB sich die Elektron-Gitter-Wechselwirkung durch 
eine StoBzeit t=1(f) charakterisieren la8t, dann reduziert sich das 
Problem der Berechnung von Transportkoeffizienten auf die Lésung 
einer Differentialgleichung. Diese lautet in der hinsichtlich der elek- 
trischen Feldstarke % linearisierten Form: 


<< (8,1: p, VB (t)}) +20 = * (8, HEO). (1) 
Die Funktion (f) hangt mit der Verteilungsfunktion /(f) durch 
ad 
i) =f. — 42 v(t) (2) 


zusammen, wobei /, die Fermi-Funktion ist. 


Der naheliegende Ansatz 
g(t) = (6, H£() (3) 


fiihrt zunachst zu dem Ergebnis! 


2 
B+ pm-G,B) + (=) 8) GHB) [pm 


G2) == 
! ig Hos (74) ms, 8) /\\ra| 


wobei m der effektive Massentensor ist. 


Man tiberzeugt sich leicht, daB (3) und (4) eine Lésung von (1) dar- 
stellen, solange ®& nur von der Energie EF abhangt. Dies ist aber nur dann 
der Fall, wenn 1 ausschlieBlich von der Energie abhangt und die Aus- 

CE 


driicke — 
1 Chin 


, die in dem Massentensor vorkommen, konstant sind, 


+ BRONSTEIN, Pus iehys) 2. S.Us 2) 28 (1932). — BLocuinzeEw, D., u. L. Norp- 
HEIM: Z, Physik 84, 168 (1933). 
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d.h. die Flache E(f) =const von zweiter Ordnung ist. Wir nehmen E (E) 
gleich in der auf Hauptachsen transformierten Form an: 


Ee Oty ks + ay h?) . (5) 


m=m ke : (6) 


O & 


Nun priifen wir, ob die Kombination (5) zusammen mit t =1(E) iiber- 
haupt zu einer magnetischen Widerstandsdnderung fiihrt. Durch die 
Festsetzung 8 =(0, 0, B) erhalten wir zundchst fiir die Komponenten 
des Leitfahigkeitstensors die Ausdriicke: 


Gia PF I ( | (Se y (Bs) at, (7) 


473h2 . dE Oh hee Oy Uy T2 BE 
_ & af \ (OE \2 vate 
Ces 4m h? u really t(E) dt =a,,(0), (8) 
e df, OE \2 a, t(E)B 
Oxy = he |B _ qs 
e2 473 h? iid oa ea 1 + 0%» TB? : (9) 


hy, WM =X,, On m(O) =Oy 4(— ¥), B=eB/me, O10, 408 


Der Ausdruck (8) fiir o,, ist von 8 unabhangig, woraus das identische 
Verschwinden der longitudinalen Widerstandsanderung (%|| 3) folgt. 
Die transversale Widerstandsanderung (8_| 7%) dagegen verschwindet 
erst dann, wenn 7 eine Konstante ist. Dies sieht man leicht ein, wenn 
man aus (7), (8) und (9) die Widerstandstensorkomponenten @,,,, be- 
rechnet. Andert sich t(£) nur langsam im Bereich +kT um, so kénnen 
wir von der Entwicklung 


aH 


— f a(E) eae =H) +2 TF, (19) 


wobei H(£) eine beliebige Funktion von F ist, Gebrauch machen. Wenn 
man in dieser Entwicklung nur das erste Glied beriicksichtigt, so erhalt 
man keine magnetische Widerstandsdénderung, da das gerade der An- 
nahme + =71(¢) =const entspricht. Will man auch das zweite Glied in 
der Entwicklung (10) mitnehmen, so muB man eine weitere Annahme tiber 
die E-Abhangigkeit von 7 einfiihren. Eine einfache Annahme dieser Art 


ist r=—, 1=const [» = 7 7B (6)|)- Fiir isotropes E(f) ist dieses t 
U 
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nur von EF abhangig, und man erhalt?: 


Oy Jt Lea eG Be 
me? (kT \2 RP R 
ae ¥ a C= 12 
a ee eae 08” es 


wobei R die Hall-Konstante ist. Diese transversale Widerstandsande- 
rung ist jedoch bei der Debye-Temperatur um einen Faktor 10* bis 10° 
kleiner als die MeBergebnisse es verlangen. AuBerdem ist sie stark 
temperaturabhangig, was gleichfalls den Experimenten widerspricht. 
Eine andere Annahme fiir die langsam variierende Funktion t(£) hatte 
die Kleinheit des Faktors (kT/C)? auch nicht kompensiert. 

Ein qualitativ ganz anderer Fall liegt vor, wenn die StoBzeit t(£) 
von E durch 7 =(E —C)/kT abhangt. Schon wenn die E(f)-Flache isotrop 


ist, erhalt man dann eine endliche Widerstandsaénderung. Die Kombi- 


nation E(E) — t(n) =T+%(y), wobei t, eine Konstante und 


T(y) eine ungerade Funktion von 7 ist, fiihrt fiir schwache Magnetfelder 
zu transversaler Widerstandsanderung 


3 2 73 
R2 ee aE et 


Ag Ty B2 
ee ae ee es % 1 
Qo /t TS 9% [sie neat ( 3) 
J dE 
Ist speziell tT =cy-+c,H, so erhalten wir 
Ae\ _ a C \? R? no 
Qo ) 3 ie 06 se (14) 
Eine andere Kombination E(f) = == , T(n) =Co+c¢,7? fiihrt fiir schwa- 


che Magnetfelder zu 


Ae\ _ wae 6/4 \ a(a\*\ FR pe , 

. ), {0,352 ee 1,362 iS 0,242 & bee B (15) 
Wenn etwa ¢/cy=1/10 ist, so folgt aus (15) 
EAL ey 

| mer ee 


Wenn die Verhaltnisse c,/cy geniigend groB sind, so ist also auch die trans- 
versale magnetische Widerstandsanderung von der richtigen GréBen- 
ordnung. Uber diese Verhialtnisse c,/Cg kOnnen wir an dieser Stelle gar 
nichts aussagen. Es wird erst méglich, wenn wir uns von der Annahme 
einer StoBzeit befreien und die Blochsche Integralgleichung zugrunde 
legen. Auf diese Frage kommen wir im nachsten Abschnitt zuriick. 
Der Versuch, (1) zu lésen, ist aussichtslos, wenn E(f) und 71(f) will- 
kiirliche Funktionen von f sind. Fiir schwache Magnetfelder fiihrt jedoch 


* FRANK, N.H.: Z. Physik 64, 650 (1930). — FRANK, N.H., u. A. SoMMERFELD: 
Rev. Mod. Phys. 3, 1 (1931). 
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eine sukzessive Approximation zum Ziel*;4, Die Koeffizienten der Reihe 


Es a De eigk, = Dideen BE, a Di Oynml By Ble 
n n,m n,m, 1 


ergeben sich zu: 
2 d ) C 
Onn = ae 2 [( 2 ees Cl =O, 


4703 h? GE |! Gide, TOs nee 
le fe dt. \ ver 0E 
Ornm — aeons ee a Ok, aes ORm BE = —Omnrs 
= ef arate dE 0E 
Ornml a) 47326 I ( Ft) t (Que Fi) (Gut a (Bape 


Im Falle kubischer Kristallsymmetrie folgt hieraus 
3 =%d +4[B, 5] + OBS +P(B, 3) B 
A =Oxy1,0 =Oxyye, P= Oxy x4 Ore ye 


Durch die Festsetzung'S =(0, 0, B), 3 =(F,; 4, 0), S=(8, 0, 0) er- 
halten wir weiter 


mit 


Ao Ob +a no 
ny EA es (9 
und 
A = b+Pp B2 (1 7) 
Qo /1 % 
Ein einfaches Beispiel ist das Davissche Modell®: Es sei 
|E] =Ao(Z) + A, (E) Ya(9, @) (18) 
und 
t(f) = T(E) + 1(Z) Ya, @) (19) 


(18) ist ein impliziter Ansatz fiir E (f) in Polarkoordinaten, Y, (0, y) ist 
die zugeordnete Kugelfunktion vierter Ordnung. Das Ergebnis von 
Davis lautet in unserer Schreibweise: 


2 = 31g? +2,4¢s +1,9 5% = Be, (20) 
Qg /t 020 
“e) = Bg? 4219s +0,358} — B (24) 
09 i| 020 
mit ? 
Pisa eiAt: iy? an 
7 Slee f ae Zecelh ins 


Der minimale Wert von “¢) / 
Qo /t 


Ag 
hp 20 

3 Jones, H., and C. ZENER: Proc. Roy. Soc. Lond. A 145, 268 (1934). — Jo- 
nes, H.: In Friccr, Handbuch der Physik, Bd. XIX. 1956. 

4 Weniger . berzeugende Betrachtungen sind schon friiher von H.A. BETHE, 
Handbuch der Physik, Bd. XXIV/2, 1933, angestellt worden. 

5 Davis, L.: Phys. Rev. 56, 93 (1939). SE11z, F.: Phys. Rev. 79, 372 (1950). — 
Bratt, F.J.: Solid State Physics, vol.4. New York 1957. 


), ist etwa 4 und liegt bei s/g=6 


4* 
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Dieses Modell liefert, wenn die Quotienten /,/Ap)-, T%/T)- von der 
GroBenordnung 1 sind, Werte fiir die Year ae eh ae die mit 


der Erfahrung qualitativ tibereinstimmen. Das Verhaltnis — a Ze) /=2) 
0 


erweist sich dagegen als etwas zu groB. Uber 7,/T 9); 1aBt sich an dieser 
Stelle nichts aussagen; wir werden in einem spater folgenden Abschnitt 
darauf zuriickkommen. Die Berechnung von /,/A))- kann man dagegen 
in der Transporttheorie nicht vornehmen; wir betrachten diese GréBe 
vielmehr als einen Parameter, der in die Transporttheorie eingeht. 


3. Lésung der Integralgleichung 
mit dem Variationsverfahren fiir isotropes E(f) 


Die Berechnung des Verhaltnisses c,/cy aus dem vorhergehenden 
Abschnitt soll nun in Angriff genommen werden. Unseren Ausgangspunkt 
bildet die magnetfeldfreie Integralgleichung: 


We =, (22) 


wobei 


— oa [Mel up (f p(t) de, 


Var = oe Per fol — fo), 


ny aC? 6 (7 — 9 + x) 6(4/ —n — *) ; 
Pr dE (t) = Rg tT x (PSE 4 Sh ay, 


In unserem Fall des isotropen E(f) scheint die Blochsche Annahme eines 
konstanten Matrixelementes gerechtfertigt zu sein. 


Wir wenden nun das Variationsverfahren auf den Ansatz 
gp =e li (cy + C19 + Con”) kh, (23) 


an. Setzen wir zunachst cy =0, so erhalten wir nach Durchfiihrung des 
Variationsverfahrens 
Tea 
Go Pa 


YANO Sp? TSID ND Te? 
20 ) 12 ( is Soa (11a) 


(24) 
woraus mit (14) 


folgt. (41a) ist fiir schwache Magnetfelder — auf die wir uns bei der 
Ableitung von (14) beschrankt haben — identisch mit der Formel (14), 
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welche aus der Annahme t =1/v, 1 = const erhalten worden war. oa 
1a4Bt sich t =//v angenahert auch in der Form t =1(5 y (1 eae a1 


schreiben, was wiederum ¢,/cy =—1-kT/E bedeutet. Die Tice der 
Integralgleichung Wy =@ mit dem Variationsverfahren und dem An- 
satz (23) bestatigt also die Annahme + =J/v und liefert die richtige 
GréBenordnung und Temperaturabhangigkeit von J. 

Ein ahnliches Ergebnis erhalten wir, wenn wir in (23) c,=0 setzen. 


Es folgt zunachst 
O/T 


SS poe ee ee ee ete xb dx 


9 4n° Je+ Jy 2mc2e e* — 1) (1 — e-*) : 


0 


Fir 7<@ kann man J, durch #! s = approximieren. Damit erhalten 


wir schlieBlich aus (15) s=1 
A C= pietite 2 a 
ly Cae (25) 


Auch diese Formel liefert eine um etwa 10~ bis 10-8 zu kleine trans- 
versale Widerstandsanderung. 

Der Weg, auf dem (11a) und (25) gewonnen wurden, muB noch 
weiter begriindet werden. Wir hatten zuerst die magnetfeldfreie Inte- 
gralgleichung (22) mit dem Variationsverfahren ,,gelést‘‘, darauf die 
StoBzeit aus ihrer Definition 


of =. f= It a Shly 2 
(2 ie 1B : oder Ve 5 ir Dine (26) 


berechnet und in die Lésung (3), (4) von (1) eingesetzt. 
Wir iiberpriifen jetzt diesen Weg, indem wir die Integralgleichung mit Magnet- 


feld 
My+Wop=@ 


(27) 
Mg = =5- (8, Weg, VE) 2 


durch das Variationsverfahren lésen®. Uber E(f) machen wir wieder die Annahme 
E(f) =??k?/2m. Das Variationsverfahren fiihrt zum Gleichungssystem 


= 2% 2X ems(ar rs + mys”), (28) 
m 
(¥, Y, 2) a, 2) 
wenn die Lésung m in der Form 
= (G,%E), =e, + eon (29) 


angesetzt wird. 


6 Ziman, J.M.: Canad. J. Phys. 34, 1256 (1956). — GarciA-MOLINER, F.: 
Proc. Roy. Soc. Lond. A 249, 73 (1959). — TsuJI, M.: J. Phys. Soc. Japan 13, 818, 


979 (1958). 
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Hierbei ist: 


e abil 
Cece ; finer ae Ot i (30) 
d 2m®C (RkT)* C2 
ee 3h cto 
y2 
+co +0/T Hapa? tn 4 “s(t Bn 4 : ees a v8) yf a8 (31) 
sx == - dndx 
(A'--e=%) (fh ethene eet 
—o —0/T 
B d — € 5 
My 5 == Z farts |p Se df, B = me. ’ (32) 
nm xy yx nn kT 
dys" = dysOnm; dps=adsy, me = — Mys =— Mrs, Mes =0, B= ——. 


Es tritt haufig das Integral 


1 2 Tho 
=f Hen ire So at 


3 3 dy 
— bie eUerale te ek ape ay Non on WH 
= Ny fn {1 ee bn + 3 p?n ie By \ (142) (4 pe=%) 


auf, das sich durch Entwicklung von H(y) nach Potenzen von 7 auf eine Summe von 
Integralen der Form 


+00 
AD) ay” dn 
dh (ha GONG 3 ea) 
—oo 
zuriickfiihren 14Bt. 
Mit 
2 31 76 
EMS G eae (4) sa (@) _ 31 . 
3 15 2A 
c®"+) — 0 erhalten wir 
5 ae SG yeh ee Pee a 
f ii t i 2 i 3 
1 
Ang = GJsy?, 4, = GJ; 2B, d,=GJ; 
as = ae =D 
mM =—NB, m, =—NB 5 [Be M, = — NB— 
2) 
ay = ay F,, My 5 == My 45 


_ 478 h?n GC ( nh y 2m8E(kT)3 


m m Moor 


m ist die Zahl der Elektronen in der Fermi-Kugel. Fiir den Strom gilt der Ausdruck 


ehn 1 Sia 
Ve: 5 (2! ; poi”), l= x,y,z, (33) 


° Dis) Mare “eee 
wobei D§) durch Gin= ee definiert ist; D ist die Determinante des Gleichungs- 
systems (28). 
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Nach etwas langerer Rechnung erhalten wir wiederum 


Ag 2 
he eal x yb) 
und An 
lee (34) 


Der Hall-Koeffizient R ergibt sich zu 


R= oe (14e(2) ) ER 1. (35) 


Seine Temperaturabhangigkeit ist also geringfiigig. Bei der Ableitung von (41 b) 
und (35) sind die héheren Terme in B vernachlassigt worden. 

Die Lésung der allgemeinen Integralgleichung (27) mit dem Varia- 
tionsverfahren und dem Ansatz (29) bestatigt also die Formel (11) von 
SOMMERFELD und FRANK. Solange E(f) isotrop angenommen wird, 
erhalt man keine transversale Widerstandsanderung von der experi- 
mentell gefundenen GréBenordnung, und die longitudinale Widerstands- 
anderung verschwindet identisch. 


4. Lésung der Integralgleichung 
mit dem Variationsverfahren fiir quadratisches E (f) 
Aus der Integralgleichung (22) folgen mit dem Variationsverfahren 
und dem Ansatz »y =(G,V,£),® =konstanter Vektor, drei verschie- 
dene Konstante 7;: 


wobei ies a (7) "7 8 ( = ) eo) 
é=E,y+ By +E. a a Ie Dali) DR Seay Om 
SP MCI Mg OREN ONES ADM a et pal 4 ye 
ee E a usW., te — : , usw., 
Wee Me), = ma) ume f (om Prep re 
é 


ist. Die t; sind hier durch G= >> Tj, T3=% definiert. Fur ¢,; 


7 . 
ergeben sich Ausdriicke, die identisch sind mit jenen, die aus (7), (8) 
und (9) hervorgehen, wenn man die Substitution 
TT; in “a G7) 
Toa tly 
durchfiihrt. Man sieht leicht ein, daB mit unserem Ansatz sowohl die 
transversale als auch die longitudinale Widerstandsanderung identisch 


verschwinden. 
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5. Berechnung von Stofzeiten 
aus der Ubergangswahrscheinlichkeit fiir anisotropes E (f) 
Mit Hilfe der Ubergangswahrscheinlichkeit lassen sich verschiedene 
StoBzeiten definieren. SUPEK? hat z.B. gezeigt, daB die Definition 


z(t) a =F a =/F “fol (38) 
dk; , , 
28 a (k; — kj) WiEt), (39) 
wobel 
Witt) = — ay Cg {n, 0(E! — B— Reng) (1 —fo(E +hen,)) + 
+(n, +1) 6(E’ —E + ha,) (4 —f(E —ho,))}, my) 
1—f—+4q 


ist, zu der Bloch-Griineisenschen Formel fiihrt. Die durch (38) und (39) 
erklarten drei anisotropen t; sind allgemein voneinander verschieden; 
sie ergeben sich nach etwas langerer Rechnung, die wir hier tiberschlagen, 


Zu: 
2 < (he, \® 4|I;E]8 
v= Aate Gah einen (ber). 
6h; 


Die Anisotropie der hier einfach konstant angenommenen GréBe C in 
der Wechselwirkung von Elektron und schwingendem Gitter kénnte die 
Verhaltnisse der t; noch abandern. Die letzte Klammer in (41) ist fiir 
die Kugel gleich 2h?/k,. 

Eine andere naheliegende Definition fiir t, die aber fiir tiefe Tem- 
peraturen nicht zu Gl. (1) passen kann, ist 


v, 


[die StoBzeit ist die reziproke Zerfallwahrscheinlichkeit des Zustandes 
p(f)]. Die zwei Definitionen (38), (39) und (42) ergeben vollig verschie- 
dene Anisotropien und Temperaturabhangigkeiten fiir die t. Lediglich 
fiir hohe Temperaturen (7 >>@) oder fiir Semi-Metalle werden die beiden 
Definitionen identisch. In diesen Fallen folgt namlich aus (40) 


Witt’) = 


saaeg CRT OE) —E), (40a) 


also W(f, ) =W(E, —¥’). Wenn man bedenkt, daB die Mittelung von 
dt/dt [zweite Gleichung in (38) | jetzt bedeutungslos wird, erhalt man die 


? SupEk, I.: Z. Physik 117, 125 (1941). 
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Ubereinstimmung der beiden Definitionen. Wir diirfen also die Defi- 
nition (42) anwenden, wenn es auf die Temperaturabhangigkeit nicht 
ankommt. 

Als Beispiel betrachten wir zunachst das Davissche Modell. Wegen 
der kubischen Kristallsymmetrie gilt jetzt Tt, =Ty =T,=t. Wir er- 
halten mit (18) und A) =(2mE/h?)* aus (41) 


a ee) ++] 2) == 
=a ey Maree Tal eres 8 (43) 


A) =23). (43) 


Die Formeln (20), (24) und (43a) liefern: 


Ae\ _yys(r\®? pe 
G6 ) 44(54) 2% oe 
Ao [Ay \22 
= O57. | | 
00 ) tA 08 (45) 
Aus (42) folgt hingegen: 
Cn A\ . 
=H. 


insbesondere tT, =0, wenn A, konstant ist. Mit den Formeln (20) und (21) 
erhalt man: 


Ao 2 2 
<t) = 478 a = Be, (47) 
0 0/S 0 
tis te 
12, a 27 F 8 
Q /1 é Alt 06 9) 


Wenn das Verhaltnis /,/A))¢ um 1 liegt, haben wir fiir die Widerstands- 
anderungen gute Ubereinstimmung mit den MeBergebnissen. Die Ver- 


haltnisse a /2) erweisen sich als etwas zu groB. 
t 


0 20 
Dem anderen einfach anisotropen E(f), gegeben durch (5), ordnet 


die Formel (41) drei anisotrope 1; zu: 


_ 8mec, fhe, \> 4 m |VeE|® 
eae CP if Fs) a; nh € ; (49) 


Da wir jetzt an Stelle von einer drei verschiedene StoBzeiten t; haben, 
kénnen wir das Jones-Zener-Verfahren nicht anwenden. Sieht man 
nun — nach BetHE4 — die Formeln fiir die o;;, die sich aus (7), (8) 
und (9) mit (37) ergeben, auch dann noch fir giiltig an, wenn die 1; 
nicht konstant sind, so erhalt man fiir Widerstand, Hall-Koeffizient und 
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Widerstandsanderung folgende Ausdriicke®: 


_ 2 Q¢s (hes\? m* 1 ¢ 50 
Coi a C2Jy Gs) nh? a; va? ( ) 
372 
(ee ee h Xe Seo (51) 
GO Nas Sei Sy1 
Ao) [% SeaSo. 4) RY pe (52 
Op fat lies (Sx) J exo0v0 


wobel 


su~ fe EY 


; JAVON 
ist. Die Hauptschwache des Betheschen Verfahrens ist, daB a 
0 


identisch verschwindet. (Das Magnetfeld kommt in dem Ausdruck fiir 
o,, gar nicht vor.) Die Definition (42) liefert nur ene StoBzeit t(f), 
so daB wir jetzt das Jones-Zener-Verfahren anwenden kénnen. Aus den 
allgemeinen Formeln des zweiten Abschnittes erhalten wir im Falle 
thombischer Kristallsymmetrie 


Ae Oy 6, + @ 
ee eee eee Be (53) 
Oo /x,t Ox Oy 
Ae\ __ Ge +a pe (54) 
Oo /y,t Ox Oy 
und 
Ao c 
=| =—— B, (55) 
Qo /2,1 Oz 
wobei 
a = Oxzys by =Oxrgx> by = Oyzzy> Cc = Oz222 
ist. Man kann leicht einsehen — ohne die entsprechenden Integrale 
explizit auswerten zu miissen — da®B weder die transversale noch die 


longitudinale Widerstandsanderung verschwinden. Beide sind vielmehr 
von der experimentell festgestellten GréBenordnung. 

Die angefiihrten Beispiele iiberzeugen uns, daB die Anisotropie der 
E(f)-Flache ein hinreichender Grund fiir die Anderung des Widerstandes 
im Magnetfeld ist. 


Herrn Professor F. Hunp danke ich sehr fiir die Férderung dieser Arbeit in 
zahlreichen Diskussionen. Mein Dank gilt auch Herrn Dr. D. LancBEIN fiir sein 
stetes Interesse. 


8 Haypu, J.: Diplomarbeit 1959. 
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The mass of a static charged sphere 
By 
W.B. BoNNoR 
(Eingegangen am 5. Juni 1960) 

The field of a static, charged sphere is investigated using general relativity. 
In NorpDstROm’s exterior solution the parameters m and e, referring to mass and 
charge, are unrelated, and indeed m can be put equal to zero. It is shown that, if 
the interior solution is considered, m cannot be put zero unless the matter density 
is negative. The contribution of the electric field energy to the gravitational mass 
is estimated using certain special models. 
A model is given in which the gravitational attraction of the charged matter ba- 


lances its electrical repulsion. If the radius is allowed to tend to zero, this gives 
a model of a point charge with finite and non-zero mass and charge. 


§ 1. Introduction 
When both matter and an electromagnetic field are present the field 
equations of general relativity are 
Ri—46R =—82(Tj + Ei). (1.1) 
Here J; is the energy tensor for matter, and E; is the electromagnetic 
energy tensor given by 
TN ih De NE hres oe ial aden Sap (1.2) 


where FF, is the electromagnetic field tensor. MAXWELL’s equations may 
be written 


4 


|e TARY (1.4) 


Ey UF, TS eG hs (1.3) 


where x; is the four-potential, S' the four-current density, and German 


letters denote tensor densities. 
In this paper I shall consider the static spherically symmetric solu- 


tion of these equations. The solution for empty space, when tenis 
well-known: 

ds? =— yidr—r (dO? + sin? Od O?) + ydP, (Ans) 
where 


(1.6) 


and 


tq =el7, ty = My = %y = 0. (1.7) 
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In the solution m is interpreted as the mass of the central body, and e 
as its charge. 

There is nothing to prevent one putting m equal to zero in (1.6), and 
then the field seerns to correspond to a body with zero gravitational mass, 
since g44 in (1.5) contains no term in 7+. One might therefore conclude 
that the electrical energy of the charge exerts no gravitational field. 

The main object of this paper is to show that, if one considers the 
interior solution, one is not permitted to put m =O, and that the charge 
does in fact contribute to the gravitational mass of the system. The 
general interior metric is considered in §2, and two special models are 
studied in §3 and. §4. The paper ends with a:brief conclusion in §5. 


§ 2. The interior field 
Let the metric within the sphere be 

ds®?=— edr—r? (dO2 + sin?O d @) + e’ dz, (2.1) 
where A and » are functions of 7 only, and let x,=«/(7) be the electro- 
static potential. The metric (2.1) is to be matched to the metric (1.5) 
at the boundary of the sphere y=a. The boundary conditions will be 
satisfied if the following are continuous at 7 =a (O’BRIEN and SYNGE, 
1052): 
) Bip Ok aolOrs in he VEU 2.34) (2.2) 

As material energy tensor within the sphere we shall take 
Ti=-h, L=B=—-p,, =e. (2.3) 


and the non-vanishing components of the electromagnetic energy 
tensor are, using (1.2), (1.3) and (2.1), 


Be _ Spe (2.4) 


8x i 


/ 


where 
The field equations (1.1) give, with the aid of (2.1), (2.3) and (2.4): 


means d/dr. 


vt 2 SAM sary seer ated waa 


2 ag y 


_ 1 Ff, 1 My , 1 / _ s 
e ‘(D9 SEY pl ey A “) = Sup, +e* a’, (2.6) 


2 4 4 2, 
aff 1 1 
é ‘i 7 = a = 870 re" aa ene 
Eqn. (2.7) may be written 
< (re’) =1—-(8 24 gra? 2 g'2 
ate )=1—(820r +e TON; 


* O'BRIEN, S., and J.L. SyncE: Jump Conditions at discontinuities in general 
relativity. Dublin: Institute for Advanced Studies 1952. 
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and on integration, we have 
J 


ie 
e*=1—97r1f (8207? + e472 0!2) dy +Krt 
0 


where & is a constant of integration. To avoid a singularity at the origin 
we put K =0 and obtain 


e*=1—771f (8207? +e?’ 724'2) dy. (2.8) 
0 
From (2.2) and (1.5) it follows that at y =a we must have e~? equal 
to y, so “pe : a 
2m e* 9 —A—r) [2 
—— | at f (SOV A er 7G “a7: (2.9) 


0 


Assuming that 9 is a non-negative function we see that the integrand is 
positive for all 7, so m must satisfy 


i> 0: (2.10) 


Moreover, this result will not be affected by any real transformation 
of y provided that positive values of 7 are transformed into positive 
values of the new variable. Hence we conclude that a charged sphere must 
have a positive mass; and we note that this conclusion still holds if e =0 
so that even if the matter density is neglected the mass of the sphere must 
be greater than zero. 

What we have shown so far is that 7f an interior solution satisfying 
the condition is possible, then we must have m>0 if e2=0. We now 
show that solutions do exist satisfying (2.5) to (2.7) and the conditions 
(2.2). The latter require that at r=a 


2 
Ce ree (2.11) 
a a 
2 2 ’ 2\—1 
ros ea aaa pen ee > 75) (1 Sst | , (2.42) 
a a a ae jI\ a a 
fr — 0; (2.13) 
iat (2.14) 


The last of these ensures also the continuity of the electric field. To 
make the solution regular at the origin we shall also require that at r =0 


e=1, 2=0 (2.15) 
C= 7 =O; (2.16) 
CoO. (2.17) 


Finally we ought also to demand that / and y be sufficiently differentiable 
in 0<r<a, say, that derivatives up to the third order exist. 


62 W. B. BoNNoR: 


To show that solutions of this nature are possible first choose @ and « 
to be finite polynomials in 7, the latter such that (2.14) and (2.17) are 
satisfied. Then e~’, given by (2.8), is a finite polynomial evidently 
satisfying (2.15); also, by appropriate choice of m (2.11) can be satisfied. 
Next choose for e” a polynomial satisfying (2.12) and (2.16). Then (2.5) 
gives p, =0 so (2.13) is fulfilled. Thus all the conditions (2.11) to (2.17) 
are satisfied. The functions f, and p, are determined in terms of the 
chosen polynomials by (2.5) and (2.6). 

The only field equation we have not considered is the remaining 
Maxwell equation (1.4) which determines the charge distribution. It 
is a physically necessary requirement that the total charge within the 
sphere shall be equal to e, and we shall now verify that this is so. The 
invariant charge density |o| is given by 


GP =a en (2.18) 
where g is the determinant of the metric (2.1). Using (1.4) we obtain 
NG re = CoP ae ae (2.19) 


and we find for the total charge* within 7 =a 
An [ oet* 2dr =— [ree 40) @'2 = +e, (2.20) 
0 


Thus, as expected, the total charge within the sphere is equal to e, 
irrespective of the particular internal charge distribution chosen. 


§ 3. A special model 


To show how the calculations work in practice, I shall construct a 
special model for the interior, which is mathematically simple. 


Take for r<a 
@ = Ogiconst), .¢, =—ea tres (3.1) 


then from (2.8) we have 


at 
é 1 ; eas es (3.2) 

To satisfy (2.11) we must take 
m =a (3.3) 


3 5 


* In this treatment the choice of sign is not quite straightforward. In taking the 
square root of (2:19) to find o a minus sign is introduced to make the result corre- 
spond with the classical formula divE = 420. Another point to notice is that the 
total charge is calculated from the formula J V—3¢ 6 dv, where 8g is the deter- 
minant of the spatial part of the metric (2:1). 
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To complete the solution we may take for e” an expression of the form 
&=1+Ar74 Br, (3.4) 


where the constants A, B are to be chosen so that (2.12) are satisfied. 
The stresses p, and #, are then obtained from (2.5) and (2.6). The solu- 
tion then satisfies (2.11) to (2.17). No difficulties arise concerning the 
continuity of A, v, « and their derivatives for r<a provided that a is 
= can be 
non-positive if m = |e|: such a value of a would mean that the sphere lies 
inside its Schwarzschild singularity.) The actual expressions for A, B,p, 
and ~, are complicated, and not of great interest, so they will not be 


given here. 


not too small. (If @ is very small the expression 1 — 2m ae 


The contribution of the electrical energy to the gravitational mass 
is represented by the second term on the right of (3.3). It will be noted 
that this model does not lead to a satisfactory model for point charge 
since m—> co as a->0; in addition, if a is too small there will be a singu- 
larity of Schwarzschild type outside the sphere, as pointed out in the 
previous paragraph. 


§ 4. A model without stresses 


Let us now revert to eqns. (2.5) to (2.7) and put 


e=(A4t4ry')?, a«=+e}. (4.1) 


Then we find #, =~, =0, and the charged matter inside the sphere is in 
equilibrium under the action of its gravitational attraction and electric 
repulsion. From (2.7) we obtain 


7 ae DOR os Te 
$76 ee BOUED, (4.2) 


y(4-+-drv’)8 


and introducing o as in (2.18) we find 


o=xt0. 
Imposing the boundary conditions (2.11) and (2.12), we obtain 
m =|el, (433) 
and the exterior solution is given by (1.5) with 
y=(t—4). (4.4) 


This exterior field was treated by PAPAPETROU (1948) ?. 


2 De earRou, A.: Proc. Roy. Irish Acad. A 51, 194 (1948). 
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In (4.2) » is arbitrary subject to (2.16) and to (2.12) which because 
of (4.4) reduces to 


ae eg? 
at (1) 
a 


M = fffoe’rsinOdrd0d®, (4.5) 
Vv 


Let us write 


which gives the mass of the matter inside the sphere V(y =a); then we 
find, inserting the values of A and 0 from (4.1) and (4.2) and integrating, 
that 

M =m: (4.6) 


One might at first sight think that the gravitational mass m comes 
entirely from the matter, and that the electric field makes no contri- 
bution to it. This, however, is not so. Since @ enters as the material part 
of T;' we may take it as the proper density of matter*, and (4.6) states 
that the integrated proper mass density, M is equal to the gravitational 
mass of the sphere, m. If electric fields are absent we can estimate the 
relation betweem the masses (now called M, and m,) from the Schwarz- 
schild interior solution (TOLMAN, 1934). In this, we have 


’ 


SF 8a or? 4m 0 a8 
o =const, e*=1— PR ge aca 


evaluating M, from (4.5) with these expressions we find 


M, =m, a EO), 


a2 
(4.7) 
mM? M3 

m.—= M, = 3 See + O (=). 
Thus for the interior Schwarzschild solution m,<M,, and the equality 
in (4.6) suggests that a contribution to the gravitational mass comes from 
the electric field. 

This point may be looked at in another way. In the interior Schwarz- 
schild solution the difference between M, and m, is approximately equal 
to the gravitational self energy of the matter (which is negative). In the 
electric solution (4.1) the negative gravitational self-energy of the 
distribution is balanced by the positive electrical self-energy, so M and m 
are equal. 


* This statement is not unambiguous. From the experimental point of view, 
one would have to measure @ in terms either of the inertial mass density, or of the 
gravitational mass density. When electromagnetic fields (or pressures) are present, 
it is by no means clear what is the relation of @ to either of these quantities. 


3 Torman, R.C.: Relativity, Thermodynamics and Cosmology, p. 245. Ox- 
ford 1934. 
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The solution given by (4.1) to (4.4) is of interest because it gives rise 
to a model of a charged mass-point with finite and non-zero charge and 
mass. The radius a of the sphere does not appear in (4.3) and so may be 
allowed to tend to zero without m or e becoming infinite or zero. [The 
model of §3 does not have this property, as is clear from (3.3).] The 
exterior solution 


penn es ay dP — P (dO? + sin?O dB) + (4 — ae (4.8) 


has a singularity of Schwarzschild type at y=m, but this may be re- 
moved by the coordinate transformation 


Y=r1—-m, 
which brings (4.8) into the form 


ds =—(142) dP? + dO? +P sin?O do») + (1+2)"ae. (4.9) 
This metric is singular only at the origin 7 =0. As a model for a charged 
particle it suffers from the defect that it applies only if m—=|e| (rela- 
itvistic units). For a particle of electronic charge the mass is e/|/G = 
1-85 x10 6 gm. It is therfore of no use as a model of an electron. 

This model has recently been examined, from a different point of 
view, by ARNOWITT, DESER and MISNER (1960)*. These authors appear 
to consider only an initial-value problem, and do not give the complete 
solution. 


§ 5. Conclusion 

This work shows that, in the case of a static charged sphere, the 
energy of the electric field contributes to the gravitational mass of the 
system. The magnitude of the contribution is of the order of e?/ac? gm 
if e is measured in e.s.u., and this would probably be too small to be 
experimentally measurable in the laboratory. However, I have shown 
elsewhere (BONNOR, 1960)° that a similar effect arises for the field of a 
wire carrying a steady current, and in this case the magnitude of the 
additional mass is on the verge of experimental detection. 


4 ArnowlTtT, R., S. DESER and C. W. Misner: Phys. Rev. Letters 4, 375 (1960). 
5 Bonnor, W.B.: Proc. Phys. Soc. (in press 1960). 
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Aus dem I. Physikalischen Institut der Technischen Universitat Berlin 


Phasenbestimmung im Fraunhoferschen 
Beugungsbild eindimensionaler Objekte 
Von 
H. Borrscu, J. GEIGER und H. RaItTH 
Mit 5 Figuren im Text 
(Eingegangen am 29. Juni 1960) 

Es wird ein experimentelles Verfahren angegeben, das den Phasenverlauf im Fraun- 
hoferschen Beugungsbild eindimensionaler Objekte zu ermitteln gestattet. 
Fir verschiedene Objekttypen (symmetrische und asymmetrische Amplituden- und 
Phasenobjekte) wird der prinzipielle Phasenverlauf im Fraunhoferschen Beugungs- 
bild nach KircHHOFF berechnet. Fiir einige spezielle Objekte wird der Phasenverlauf 


im Beugungsbild nach dem angegebenen Verfahren experimentell bestimmt und 
mit dem prinzipiellen Ergebnis der Rechnung verglichen. 


Allgemeines 

Erst aus der Kenntnis der Intensitats- wud Phasenverteilung im 
Fraunhoferschen Beugungsbild ergibt sich die vollstandige Information 
iiber das beugende Objekt. Wenn, wie iiblich, nur die Beugungsintensitat 
registriert wird, geht ein Teil der Objektinformation verloren. Fiir die 
Gitterstrukturanalyse bzw. die Zweiwellenlangenmikroskopie?!, die das 
Objekt aus dem Beugungsbild rekonstruieren soll, ist die Kenntnis der 
Phasenverteilung im Beugungsbild notwendig. 

Die Aufgabe bestand daher zunachst darin, eine Ancrdnung zu ent- 
wickeln, mit der die Phasenverteilung im Beugungsbild einfacher, ein- 
dimensionaler Objekte bestimmt werden kann. Die Symmetrie der so 
erhaltenen Phasen- und Intensitatsverteilungen sollte sodann mit den 
Ergebnissen der Beugungstheorie verglichen werden. 

Allgemein ]48t sich eine Phase nur in bezug auf eine Vergleichsphase 
bestimmen. Die Vergleichsphase wird in unseren Versuchen durch das 
nullte Maximum des Beugungsbildes eines schmalen Spaltes geliefert. 
Eine interferenzmaBige Uberlagerung dieser Vergleichsphase mit dem 
Fraunhoferschen Beugungsbild des Testobjektes gibt ein Interferenz- 
streifensystem, dessen Geometrie die Phasenbeziehungen im Beugungs- 
bild des Objektes wiedergibt?. 

1 Boerscu, H.: Z. techn. Phys. 17, 337 (1938). — BuERGER, M. Jeieroce Nat 
Acad. Sci. 36, 330 (1950). 

> Bei einem von F. ZERNICKE {Proc. Phys. Soc. Lond. 61, 158 (1948) ] angegebenen 
Verfahren wird dagegen durch die Vergleichsphase des Vergleichsbeugungsbildes 
nur eine Intensitatsanderung der Beugungsmaxima des Testobjektes erzielt, so daB 
zur Phasenbestimmung die Intensitaten der Fraunhoferschen Beugungsdiagramme 


des Vergleichsobjektes, des Testobjektes und der iiberlagerten Beugungsfigur be- 
stimmt werden miissen. 
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Versuchsanordnung 


Fig. 1 zeigt den fiir die Phasenbestimmung verwendeten Strahlengang. 
Testobjekt und Vergleichsspalt befinden sich in einer Ebene senkrecht 
zur optischen Achse. Die Zylinderlinse L, entwirft die Fraunhoferschen 
Beugungsbilder von Test- und Vergleichsobjekt in der Beobachtungs- 
ebene in Richtung der #-Achse. Die getrennte Darstellung der Beugungs- 
bilder erfolgt durch die Zylinderlinse L,, die jeden Objektschnitt y auf 
der Y-Koordinate des Beugungsbildes abbildet. Durch ein Biprisma 
werden dann beide Beugungsbilder so tiberlagert, daB im Uberlagerungs- 
gebiet Zweistrahlinterferenzen (,,Interferenzstreifen‘‘) entstehen (vel. 
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Fig. 1. Strahlengang zur Phasenbestimmung im Fraunhoferschen Beugungsbild mit Zylinderlinsen (L,, L.) 
und Biprisma 


Fig. 2—5). Sind die Phasen als Funktion des Beugungswinkels in 
beiden Beugungsbildern verschieden, so entstehen Versetzungen der 
Interferenzstreifen. Aus diesen Versetzungen kann auf den Phasen- 
verlauf im Beugungsbild des Testobjektes geschlossen werden, wenn 
der Phasenverlauf im Beugungsbild des Vergleichsobjektes bekannt 
ist. Als bekanntes Vergleichsbeugungsbild wurde, wie erwahnt, das 
nullte Beugungsmaximum eines engen Spaltes benutzt. Die Vergleichs- 
phase ist in diesem Gebiet konstant. 

Die Intensitatsverteilung der Beugungsfiguren der Testobjekte er- 
gibt sich in den Interferenzdiagrammen (Fig. 2—5) durch Mittelung der 
Intensitaét in Richtung der eingezeichneten Y-Achsen. 


Beugung an Amplitudenobjekten 
Die Beugungsbilder (Intensitaétsverteilungen) von eindimensionalen 
Amplitudenobjekten sind in jedem Falle symmetrisch, auch wenn das 


Objekt unsymmetrisch ist. 
ne 
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Fiir eindimensionale Objekte folgt dies unmittelbar aus der Kirch- 

hoffschen Formel: 
+00 
U(e) = [eae a2 (4) 

[U(é) Erregungsfunktion in der Beugungsebene, %}(x) Erregung hinter 
dem Objekt (Objektfunktion), € Koordinate (Richtungskosinus) in der 
Beugungsebene, c komplexe Konstante, k Wellenzahl]. 

Die Intensitat im Beugungsbild ergibt sich durch Multiplikation mit 
dem konjugiert-komplexen Wert der Erregung: 


S(E) = U(E) - U*(E) | 
+00 2 +00 (2) 
S(E) =f F(x) ett dx. c* [ H*(x) eFax, | 


\ 


Fiir reine Amplitudenobjekte gilt (x) =%*(x), so daB 3(é) =3(— 6) 
wird. 

Also ist die Intensitatsverteilung im Fraunhoferschen Beugungsbild 
von symmetrischen und asymmetrischen eindimensionalen Amplituden- 
objekten immer symmetrisch zur Einfallsrichtung. 


Symmetrische Amplitudenobjekte 
Fiir derartige Objekte gilt §(«) =%(— x). Die Kirchhoffsche Formel 
1aBt sich deshalb in der folgenden Weise umformen: 


00 = Sens 
Nee let fey (ae eae =f $4) ede [yaya ax 
Se i F | 
oo (3) 
U(éE) = 2c f B(x) coskExdx. 
0 


Wird das beugende Objekt in  Spalte (mit den jeweiligen Grenzen a, 
und 8;) zerlegt, hinter denen die Lichtamplitude {; vorhanden ist, so 
folgt: RUMP: : 
U(é) =c Df, f coskéxdx 
1—1- ag 
(4) 


W(é) =c Yt (sin RE, —sin kEa,). 
ad } 


Fiir Amplitudenobjekte ist (x) reell, also f; =/;. Es folgt somit aus (4), 
da8 die Erregungsfunktion im Beugungsbild nur reelle Werte annehmen 
kann. 

Schreibt man fiir eine beliebige Stelle im Beugungsbild die komplexe 
Amplitude in der Form: ll =A e’?, so kann dabei e/” nur die Werte +4 
besitzen. 
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Die Phase g im Fraunhoferschen Bet ugungsbild von symmetrischen 
Amplitudenobjekten kann somit nur um Vielfache von 2 springen! Aus 
(4) folgt ferner, daB dabei die Phase symmetrisch zu € =0 liegt. 

Als Becuel fiir ein symmetrisches Amplitude nobjekt soll die Phase 
bei der Beugung am Spalt untersucht werden. Nach dem oben beschrie- 
benen Verfahren wird dem Be sugungsbild eines breiten Spaltes das nullte 
seugungsmaximum eines engen Spaltes iiberlagert (vgl. Fig. 2), so daB 
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Fig.2a—c. Phasenverlauf im Beugungsbild eines symmetrischen Amplitudenobjektes (breiter Spalt), 
jekt und von Vergleichs- 


a Objekt und Vergleichsspalt. b Getrennte Fraunhofersche Beugungsbilder von Obj 
c Koharente Uberlagerung des Beugungsbildes des Vergleichsspaltes zum Teil mit sich selbst und 


spalt. 
Intensitat: symmetrisch; Phase: symmetrisch 


zum Teil mit dem Beugungsbild des Objektes. 


im Uberlagerungsgebiet Interferenzstreifen entstehen. Fig. 2 laBt er- 
kennen, daB die Interferenzstreifen senkrecht zu den Beugungsstreifen 
jeweils beim Ubergang zur Nachbarordnung um einen halben Streifen- 
abstand springen. Dies ist die Folge eines Phasensprunges um 2. 


Asymmetrische Amplitudenobjekte 

Die Intensitatsverteilung Fraunhoferscher Beugungsbilder von 
asymmetrischen Amplitudenobjekten sind nach dem _ Vorstehenden 
symmetrisch. Die Information tiber die Asymmetrie des Objektes mub 
somit in der Phasenverteilung legen. 

Zur Berechnung der Erregung in der Beugungsebene ist es zZweck- 
maBig, wieder eine Zerlegung des Objektes in m Einzelspalte vorzuneh- 
men, wobei die Erregung hinter einem Einzelspalt j; betragt: 


+ oo ae n Dy ‘ 
u(é) = i) Wiad "de —Cc a WN eh dae 
- CO t] aq 
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Jeder dieser Einzelspalte laBt sich auf seine Mittelpunktskoordinate ~; 
transformieren, wobei 


eerie a; + b; 
<= Fas ‘ 
ist. Es ergibt sich: 
' bj-—ay 
n j aa+b; c 2 
g se F REM Jy 
W(é) =e 2 hyper hae 
a | bj—aj 
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Fig. 3au. b. Phasenverlauf im Beugungsbild eines asymmetrischen Amplitudenobjektes (Doppelspalt). 
a Objekt und Vergleichsspalt. b Interferenzfigur beider Beugungsbilder. Intensitat: symmetrisch; Phase: 
antisymmetrisch 


Das Integral entspricht jetzt dem Integral itiber ein symmetrisches Ob- 
jekt. Nach (3) und (4) wird: 


: La Fics 
We) =e > é 2 ee sin k€ + — =| (5) 
i=1 Z ss 


Da es sich um ein Amplitudenobjekt handelt, ist (x) reell, also j;=/;. 
Die Phase der komplexen Erregungsfunktion U(&) im Beugungsbild ist also 
nur durch die e-Funktion bestimmt. Beim Ubergang zur Nachbarordnung 
kénnen danach beliebige Phasenanderungen erfolgen. Aus einer Vor- 
zeichenanderung von € resultiert eine Vorzeichenanderung allein im 
Exponenten. Die Phasenverteilung im Beugungsbild asymmetrischer 
Amplitudenobjekte ist also antisymmetrisch (ungerade Erregungs- 
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funktion). Fig. 3 zeigt die Phasenbestimmung im Beugungsbild eines 
unsymmetrischen Doppelspaltes. Es treten dabei nicht nur Phasen- 
anderungen um z auf, sondern auch Anderungen um andcre Betrage. 
Der Phasenverlauf ist auf beiden Seiten des Beugungsbildes anti- 
symmetrisch. 


Beugung an Phasenobjekten 
Symmetrische Phasenobjekte 


Fiir symmetrische Phasenobjekte ist die Objektfunktion § (x) kom- 
plex, und es gilt §(x) = (— x). Die Einzelspalte besitzen somit eine 
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Fig. 4a u. b. Phasenverlauf im Beugungsbild eines symmetrischen Phasenobjektes (Phasenschiebung 2 — P1 


x a/2). a Objekt und Vergleichsspalt. b Interferenzfigur beider Beugungsbilder, Intensitat: symmetrisch; 


Phase: symmetrisch 
komplexe Lichterregung von };=/; e’”. Aus (4) folgt: 


Ww 
U(é) =c oy ef vi fi (sin k&b, —sin ké&a,). (6) 
i=] 
Diese Gleichung zeigt, daB im Beugungsbild wiederum beliebige Phasen- 
anderungen auftreten kénnen. Die Phasenaénderungen erfolgen jedoch 
auf beiden Seiten des Beugungsbildes gleichsinnig, d.h. das Beugungs- 
bild des symmetrischen Phasenobjektes ist intensitats- und phasen- 
symmetrisch (U(é) =U(— é)). Fig. 4 zeigt die experimentelle Phasen- 
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bestimmung am Beugungsbild eines symmetrischen Phasenobjektes. Das 
Beugungsbild besitzt Intensitaéts- und Phasensymmetrie. 


Asymmetrische Phasenobjekte 
Durch die Umformung der komplexen Amplitude {;=/; e’" in (5) 
wird: 


” 1 GRE z 2) ‘ - O=—1a 7 
WIS) == Se ze Nee hi Soe e ase (7) 
— ké 2 

‘ : 
Wechselt in dieser Funktion € das Vorzeichen, so fiihrt dies nur zum Vor- 
zeichenwechsel im ersten der beiden phasenbestimmenden Exponenten. 
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Fig. 5a u. b, Phasenverlauf im Beugungsbild eines asymmetrischen Phasenobjektes (Phasenschiebung 9. — 1 
~= 7/2), a Objekt und Vergleichsspalt. b Interferenzfigur beider Beugungsbilder. Intensitat: asymmetrisch; 
Phase: asymmetrisch 


Der Phasenverlauf entspricht einer Uberlagerung von symmetrischem 
und antisymmetrischem Phasenverlauf. Die Fraunhoferschen Beugungs- 
bilder von asymmetrischen Phasenobjekten kénnen somit in Intensitat 
und Phase beliebig unsymmetrisch sein. 


Fig. 5 zeigt die experimentelle Phasenbestimmung im Beugungsbild 
eines asymmetrischen Phasenobjektes. Das Beugungsbild ist dabei in 
Intensitat und Phase unsymmetrisch. 


Durch die Moghichkeit der zusatzlichen Phasenbestimmung im Fraun- 
Be pe : te a: te ai : 
hoferschen Beugungsbild lassen sich allein aus der Betrachtung der 
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Intensitats- und Phasensymmetrie die Beugungsbilder der folgenden 
Objekttypen unterscheiden: 


Beugungsbild 


Objekt = 


Z } 
Intensitat 


Phase 


: : : ; | : 
Symmetrische Amplitudenobjekte symmetrisch symmetrisch 


(nur O und z) 


Asymmetrische Amplitudenobjekte 


symmetrisch | antisymmetrisch 


Symmetrische Phasenobjekte (eventuell mit symmetrisch symmetrisch 
symmetrischen Amplitudenstrukturen) | 
na | 
Asymmetrische Phasenobjekte (eventuell mit }| asymmetrisch | isymmetrisch 
symmetrischen oder asymmetrischen Ampltu- 
denstrukturen) 
Antisymmetrische Phasenobjekte asymmetrisch | asymmetrisch 


(nur O und zr) 


Diese Untersuchung wurde durch Bereitstellung von ERP-Mitteln gefordert. 


Zeitschrift fiir Physik 160, 74—79 (1960) 


Aus dem II. Physikalischen Institut der Universitat Heidelberg 


Das @-Spektrum des TI** 
Von 
K. EGELKRAvT und H. LEutz 
Mit 3 Figuren im Text 
(Eingegangen am 5. Juli 1960) 


The f-spectrum of Tl? was measured with Tl? impregnated NaJ(Tl)crystals. The 
maximum f-energy was found to be 761-+8 keV. The measured deviations from 
the statistical shape correspond with the theoretical shape factor for first unique 
forbidden transitions. A f-transition into the 375 keV-level of Pb? could not be 
found, 

Einleitung 


Der Kern Tl? zerfallt sowohl durch Elektroneneinfang in Hg? als 
auch durch f-Emission in Pb?°4, Die Angaben tiber die Halbwertszeit 
schwanken zwischen 2,5 und 4,5 Jahren? 4. Fir den Spin des Tl? 
wurde mit der Atomstrahlresonanzmethode der Wert 2 gemessen?, 
wahrend Pb? als Kern mit gerader Protonen- und Neutronenzahl keinen 
Spin besitzt. Die bisher gemessenen f-Spektren des Tl? zeigen alle die 
fiir einfach unique verbotene Uberginge (4/7 =2; ja) zu erwartende 
Form. Zur Wechselwirkung sollten daher nur Gamow-Teller-Kopp- 
lungen beitragen, so daB die Abweichung von der statistischen Form des 
B-Spektrums auf die Energieabhangigkeit des den Ubergang allein be- 
stimmenden Matrixelementes zuriickgefiithrt werden kann. 

Die mit magnetischen Spektrometern gemessenen f-Spektren® 1° 
wurden wegen der hohen Ordnungszahl des Thalliums von Absorptions- 


* Auszugsweise vorgetragen auf der Sitzung des Fachausschusses Kernphysik 
und kosmische Strahlung am 28. 4. 1960 in Heidelberg. 
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und Streueffekten im Praparat beeinfluBt, so daB fiir niedere Energien 
keine verlaBlichen Angaben tiber die Form des Spektrums vorliegen. 
E.DER MATEOSIAN und A. SmirH™ haben das f-Spektrum des T1204 
mit einem Szintillationsspektrometer gemessen, dessen Na J(Tl)-Kristall 
mit Tl? impragniert war. Die von diesen Autoren benutzten Kristalle 
waren jedoch so klein, daB die hochenergetischen f-Teilchen, die aus 
ihnen entweichen konnten, ebenfalls den niederenergetischen Bereich 
des Spektrums verfalschten. Obwohl die Autoren ihre MeBergebnisse 
darauf korrigierten, konnten sie die Ergebnisse der Arbeiten, die mit 
magnetischen Spektrometern ausgefiihrt wurden, nicht verbessern. Wir 
haben das 6-Spektrum des TI?! mit radioaktiv impriagnierten Kristallen 
gemessen, die so groB waren, daB entweichende Elektronen die Energie- 
verteilung nicht mehr verfalschen konnten. 


Experimentelle Einzelheiten 


Das Tl?%-Praparat wurde durch Bestrahlung von TINO, mit ther- 
mischen Neutronen im Reaktor hergestellt. Seine spezifische Aktivitat 
betrug etwa 0,5 mC/g; radioaktive Verunreinigungen wurden bei ent- 
sprechenden Kontrollmessungen nicht gefunden. Aus einer Lésung der 
Praparatsubstanz wurde durch Zugabe von gesattigter Na J-Lésung T1] 
ausgefallt und unter das Na J-Schmelzgut gemischt. 


Die mit Tl?°? impragnierten NaJ(Tl)-Kristalle wurden in GefaBen 
aus Supremaxglas geziichtet, die mit einer Geschwindigkeit von 1,2 mm 
pro Stunde in einem Ofen abgesenkt wurden, der durch einen Temperatur- 
gradienten von 10° C/mm thermisch in zwei Halften von 700° C bzw. 
450° Cunterteilt war. Die Kristalle, mit denen das /-Spektrum gemessen 
wurde, waren 33 X 40 x 13 mm bzw. 23 xX 25 X 20 mm grof; ihre spezi- 
fische Aktivitat betrug 6,3 - 10° bzw. 1,1-10 °C pro Gramm NaJ. 


Die Energieverteilung der beim Zerfall des Tl?°* emittierten Strah- 
lung wurde mit einem Szintillationsspektrometer gemessen, das im 
wesentlichen aus einem Photomultiplier RCA 6342, einem stark gegen- 
gekoppelten Proportionalverstérker und einem Fiinf-Kanal-Impuls- 
hdéhenanalysator bestand. 


MeBergebnisse 


Das mit dem 23 x 25 x 20mm groBen NaJ(Tl)-Kristall gemessene 
B-Spektrum ist in Fig. 4 zusammen mit der Uberlagerung durch die 
Hg-K-Linie dargestellt, die beim Elektroneneinfang des T2 angeregt 
wird. Das niederenergetische Ende dieser Energieverteilung ist in einem 


11 MaTEOSIAN, E. DER, and A. SmitH: Phys. Rev. 88, 1186 (1952). 
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Ausschnitt der Fig. 1 vergréBert wiedergegeben. Eichmessungen mit 
der 100 keV- und 42,5 keV-Linie des Gd! ergaben fiir das Maximum 
der Hg-K-Linie eine Energie von 83,1 keV. Dieser Wert entspricht der 
Bindungsenergie eines K-Elektrons im Quecksilber; das bedeutet, daB 
neben der Réntgen-K-Strahlung auch die Energie der L- und niederer 
Ubergange der Hiillenelektronen registriert wurde, obwohl diese haupt- 
siichlich von Auger-Elektronen weggetragen wird. Hierdurch wurde fiir die 
Messung des f-Spektrums sichergestellt, da die Fluoreszenzintensitat, 
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Fig. 1. Energieverteilung, die mit einem Szintillationsspektrometer gemessen wurde, dessen Na J(T1)-Kristall 
mit Tl? impragniert war 


mit der die Elektronen des Tl? im NaJ(Tl)-Kristall registriert 
wurden, mindestens bis unterhalb 8 keV proportional zur Energie der 
Teilchen war. 

Die Grenzenergie des f-Spektrums wurde aus dem Kurieplot zu 
761 +8 keV ermittelt. Fiir diese Grenzenergie ist in Fig. 2 der Form- 
faktor in Abhangigkeit von der Energie aufgetragen, der aus 


(M—W)?Lo+9L, (1) 
mit den von M.E. Rose u. Mitarb.” tabellierten Ly- bzw. L,-Werten 
berechnet wurde. (W, — 1) ist die Grenzenergie und (W — 1) die kinetische 


Energie der Elektronen in Einheiten der Ruhenergie. Die gemessenen 
Abweichungen von der statistischen Form des f-Spektrums 


ie 


Te — (2) 


F(W,— W)2W we —1 


22 Rose, M.E., C.L. Perry u. N.M. Dismuxe: ORNL 1459 (1953). 
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sind ebenfalls in Fig. 2 eingezeichnet. N bedeutet die Zahl der pro 
Energieintervall gezahlten Elektronen, die Fermi-Funktion F 3 bertick- 
sichtigt die Wirkung des Kernfeldes auf die emittierten Elektronen. 
AuBerdem sind fiir niedrige Energien die Werte aufgetragen, bei denen 
die Abschirmung des Kernfeldes durch die Hiillenelektronen beriick- 
sichtigt ist. Die von J.R. Reitz!‘ fiir einige Elemente angegebenen 
Lésungen der Dirac-Gleichung fiir ein Elektron in einem Thomas- 
Fermi-Dirac-Feld wurde fiir Z = 82 interpoliert® (vgl. Kurve 2 in Fig. 3b). 
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Fig. 2. Theoretischer Formfaktor fiir einfach unique verbotene Ubergange (ausgezogene Kurve) und 
gemessene Abweichung von der statistischen Form (experimenteller Formfaktor) ohne (Punkte) und mit 
Abschirmkorrektur (Kreise) 


Der Quotient aus dem berechneten Formfaktor (1) und dem gemes- 
senen Formfaktor (2), bei dem die Abschirmung beriicksichtigt wurde, 
ist in Fig. 3a in Abhangigkeit von der kinetischen Energie der Elek- 
tronen dargestellt. Zwischen 650 und 200 keV stimmen die Formfaktoren 
innerhalb des MeBfehlers iiberein. Die Abweichung am hochenergetischen 
Ende wird durch schlechtere Zahlstatistik und durch die Linienbreite 
des Szintillationsspektrometers hervorgerufen. Zwischen 200 und 80keV 
weicht der gemessene Formfaktor etwa 2% und bei 20 keV etwa 5% 
vom berechneten Formfaktor ab. In Kurve J der Fig. 3b ist der energie- 
abhangige Verlauf eines Korrekturfaktors angegeben, bei dessen An- 
wendung die Quotienten in Fig. 3a bis 20 keV nur innerhalb der MeB- 
fehler vom Wert 1 abweichen wiirden. 


Diskussion 
Der Nachweis niederenergetischer Elektronen in radioaktiv impra- 
gnierten NaJ(Tl)-Kristallen kann durch Stérzonen verfalscht werden, 
die durch den Einbau von Fremdionen im Na J-Gitter entstehen. Solche 


18 RosE, M.E., N.M. Dismuxke, C.L. Perry u. P.R. Bett: ORNL 1222. 
14 Reitz, J.R.: Phys. Rev. 77, 10 (1950). 


nw) 
Ero Wo-W)?WYW™T (Wo-W)?LoH9L, 


78 K. EGELKRAvUT und H, LEvutz: 


Storeffekte wurden beim Einbau von Gd15? in NaJ(Tl)-Kristalle fiir 
Elektronenenergien unterhalb 15 keV festgestellt®. Aus der Lage der 
Hg-K-Linie konnten wir schlieBen, daB derartige Effekte bis zu Elek- 
tronenenergien unterhalb 8 keV nicht auftreten. Die im Vergleich zu 
magnetischen Spektrometern schlechtere Energieauflésung des Szintil- 
lationsspektrometers beeinfluBt nur das hochenergetische Ende der 
gemessenen Energieverteilung. Deshalb brauchte diein Fig. 1 angegebene 
Energieverteilung nicht korrigiert zu werden. 
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Fig. 3a. Quotient aus experimentellem Formfaktor (mit Abschirmkorrektur) und berechnetem Formfaktor. 
Eingetragen sind die dreifachen statistischen Fehler 
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Fig. 3b. Kurve J: Quotient aus experimentellem Formfaktor (ohne Abschirmkorrektur) und berechnetem 
Formfaktor. Kurve 2: Abschirmkorrektur Fp pp/F nach Reirz™4 


Am niederenergetischen Ende der Spektralverteilung wurden mit 
magnetischen Spektrometern zu viel, mit unseren Kristallen dagegen 
zu wenig Elektronen registriert, wie ein Vergleich des berechneten Form- 
faktors mit der gemessenen Abweichung vom statistischen Spektral- 
verlauf in Fig. 2 zeigt. Selbst wenn die Fermi-Funktion auf die Ab- 
schirmung durch die Hiillenelektronen korrigiert wird, weicht die ge- 
messene Kurve bei 20 keV noch 5% von der theoretischen Kurve ab 
(Fig. 3a). In Fig. 3b ist der Korrekturfaktor, der den gemessenen Form- 
faktor (2) an den berechneten (1) angleicht (Kurve 1) zusammen mit dem 
von Reitz berechneten Korrekturfaktor (Kurve 2) auigetragen, der 
die Abschirmung des Kernfeldes durch die Hiillenelektronen beriick- 
sichtigt. Vorlaufig kann noch nicht bestimmt werden, ob der unter- 


16 Leutz, H.: Z. Physik 159, 462 (1960). 
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schiedliche Verlauf dieser beiden Kurven durch systematische Fehler 
des MeBverfahrens oder durch unvollstandige Korrektur des gemessenen 
Spektrums zustande kommt. Systematische Fehler, die durch entwei- 
chende Elektronen oder durch Stéreffekte im Leuchtmechanismus des 
Na J(Tl)-Gitters auftreten kénnten, wiirden im niederenergetischen Teil 
des Spektrums einen Elektronenitiberschu8 vortauschen und kommen 
deshalb als Erklarung nicht in Betracht. Eine Beriicksichtigung der 
endlichen KerngréBel® wiirde sich, ebenso wie eine Beimischung héher 
verbotener Ubergiinge, nicht nur bei niedrigen Energien auf die Form 
des Spektrums auswirken. 

YuAsA u. Mitarb.® fanden bei Anwendung der Abschirmkorrektur, 
daB der Kurieplot des Tl? unterhalb 400 keV unlinear wird. Diese 
Autoren vermuten, daB der B-Ubergang in den Grundzustand des Pb2% 
von einem Ubergang in das vom Elektroneneinfang des Bi? her be- 
kannten 375 keV-Niveau des Pb? iiberlagert wird. F. GRARD!° konnte 
den Kurieplot ohne Abschirmkorrektur bis etwa 50 keV linearisieren; 
bei Anwendung der Abschirmkorrektur wiirde sein Kurieplot jedoch 
bereits unterhalb 100 keV unlinear werden. Er fand ebenso wie YUASA 
u. Mitarb. keine y- bzw. Konversionslinie, die auf einen Ubergang vom 
375 keV-Niveau in den Grundzustand des Pb? hinweisen wiirde. 


Herrn Professor Dr. O. HAxeEr danken wir fiir das der Arbeit entgegengebrachte 
Interesse und anregende Diskussionen. Einer von uns (H. Lrutz) dankt dem 
Bundesministerium fiir Atomkernenergie fiir finanzielle Unterstiitzung. Die Arbeit 
wurde mit Mitteln der Deutschen Forschungsgemeinschaft geférdert. 


16 Rosz, M.E., and D.K. HoimeEs: Phys. Rev. 83, 190 (1951). 
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Gleichgewichtsbedingungen in der Gittertheorie 


Von 
G. LEIBFRIED und W. LuDWIG 


(Eingegangen am 13. Juli 1960) 


The equilibrium conditions of an infinite crystal lattice result in symmetry rela- 
tions of lattice sums. This was first shown by Kun Huanc who obtained these 
relations by comparing the linear theory of elasticity with the corresponding limit 
of lattice theory, a procedure which has been criticized by some authors. It is 
shown here how one can obtain Kun Huanc’s results by using only trivial invariance 
properties of the potential energy. The same method is applied to get equilibrium 
relations for higher order (anharmonic) terms of lattice theory which are symmetry 
relations of tensors used in non linear elastic theory. 


1. Einleitung 


In der Theorie idealer Kristalle geht man im allgemeinen nach Born und 
OPPENHEIMER! von der Existenz einer potentiellen Energie ®(...r%...) aus, die 
von den Koordinaten r” der Kerne abhangt. Da die Auslenkungen der Atome aus 
ihren mittleren Lagen (Gleichgewichtslagen) 3” bei hinreichend tiefen Tempera- 
turen und kleinen mechanischen Beanspruchungen klein sind, kann man die poten- 
tielle Energie nach diesen Auslenkungen entwickeln und die Entwicklung nach 
wenigen Gliedern abbrechen. Die Koeffizienten dieser Entwicklung [die sog. 
Kopplungsparameter (K.P.)] bestimmen dann die Kristalleigenschaften. 

Da die potentielle Energie und damit auch die K.P. in den wenigsten Fallen 
explizit bekannt sind, versucht man haufig mit einem Schema von allgemeinen K.P. 
zu arbeiten, also eine Modelltheorie zu diskutieren. Diese allgemeinen K.P. kénnen 
nun nicht vollstandig unabhangig gewahlt werden, sondern sie sind einschrankenden 
Bedingungen unterworfen, welche die Modelltheorie erst physikalisch konsistent 
machen. Dabei ist es notwendig, dab alle einschrankenden Bedingungen erfaBt 
werden. 

Eine Reihe von einschrankenden Bedingungen erhalt man aus Invarianz- und 
Symmetrietiberlegungen®»*. Es gibt aber eine Gruppe von Bedingungen, die erst- 
mals von Kun Huanc* angegeben wurde und die einer Gleichgewichtsbedingung 
entspricht. Diese Bedingung ist wichtig, wenn man der Theorie einen unendlichen 
Kristall zugrunde legt, was im allgemeinen geschieht, um Oberflacheneffekte ver- 
nachlassigen zu kénnen. Im endlichen Kristall ist der Zusammenhang zwischen 
K.P. und aueren Kraften im Gleichgewicht sofort ersichtlich. Diese einfache 
Gleichgewichtsbedingung geht im unendlichen Kristall verloren und mu durch 
eine andere Bedingung, die Kun-Huang-Bedingung, ersetzt werden. 


1 Born, M., u. R. OPPENHEIMER: Ann. Phys., Lpz. 84, 457 (1927). 

? BEGBIE, G.H., u. M. Born: Proc. Roy. Soc. Lond. A 188, 179 (1947). 

° LEIBFRIED, G.: Handbuch der Physik, Bd. VII/1, S. 104. Berlin-Géttingen- 
Heidelberg: Springer 1955. 

* Huana, K.: Proc. Roy. Soc. Lond. A 203, 178 (1950). 
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Kun Huang hat seine Bedingung daraus abgeleitet, daB er die Vertraglichkeit 
der elastischen Kontinuumstheorie mit dem entsprechenden Grenzfall der Gitter- 
theorie forderte*. Wir gehen hier einen anderen Weg und zeigen den direkten Zu- 
sammenhang der Kun-Huang-Bedingung mit der Gleichgewichtsforderung. Wir 
benotigen also einen Vergleich mit der elastischen Theorie, der von einigen Autoren ® 
angezweifelt wurde, nicht. Ferner wird gezeigt, wie diese Gleichgewichtsbedingun- 
gen sich auf K.P. hdherer Ordnung auswirken. Es zeigt sich, da®S man damit ein 
volistandig konsistentes Schema im Rahmen der Gittertheorie erhalt. 

In Abschnitt 2 und 3 werden zunachst rein formale Zusammenhinge definiert, 
welche die physikalische Bedeutung nicht unmittelbar erkennen lassen. Im letzten 
Abschnitt werden die physikalischen Zusammenhange dann noch erlautert. Wir 
haben diesen Weg wegen der kiirzeren Darstellung gewahlt. 


2. Potentielle Energie und Invarianzeigenschaften der K. P. 
bei Rotationen und Translationen 


Es sei eine beliebige Anordnung von N Atomen betrachtet. Fiir 
diese Anordnung 1a8t sich eine potentielle Energie ®(... 3...) angeben, 
die die Wechselwirkung der Atome untereinander beschreibt, und die 
von den Lagen der Atome §!,... Ht”, ... HY abhangt. Bei kleinen Ver- 
schiebungen q" aus diesen Lagen laBt sich die potentielle Energie schrei- 
ben als 

=G%,+9,+0,+8,+--- (2.1) 


mit 


DP, =O(R'); B=L Org, = -y Oprgrge 


mn 
u (2.1 a) 
panel a np pm jn ~p : 
Da ia te 95 Tk ) 
“mnp 
ijk 


Die K.P. »-ter Ordnung ©7%'7--: sind die y-ten Ableitungen der potentiel- 

len Energie nach den r* = 9 +-q’, genommen an den Lagen t". Daher 

ist es klar, daB die K.P. invariant sind gegen eine Vertauschung der 
Indexpaare (z.B. 7 mit /’): 

OE ae AOD ed ata (2.2) 

Die potentielle Energie ist ein Skalar; sie andert sich deshalb nicht 


bei einer beliebigen Translation oder Drehung des Systems, d.h. sie ist 
nur eine Funktion der relativen Abstande der Atome* ®. Bei einer all- 


DIIPAVAL, Ja: (Ga RovAcad. Sei. Paris) 232) 1947 (1951); 238, 1773 (1954). — 
Ike Gorre, Y.: C. R. Acad. Sci., Paris 236, 1903 (1953): —- Le CorRE, Y.: Bull. 
Soc. franc. Mineral. et Crist. 76, 464 (1953); 77, 1363 (1954); 78, 33 (1955). — 
VISWANATHAN, K.S.: Proc. Indian Acad. Sci. A 39, 196 (1954); A 41, 98 (1955). — 
Raman, C.V., u. K.S. VISWANATHAN: Proc. Indian Acad. Sci. A 42, 1, 51 (1955). — 
Raman, C.V., u. D. KrisHNAMuRTI: Proc. Indian Acad. Sci. A 42, 111 (1955). 

6 LEIBFRIED, G., u. W. Lupwic: Theory of Anharmonic Effects in Crystals. 
In: Solid State Physics (im Druck). 

Z. Physik. Bd. 160 6 
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gemeinen Operation D (Drehung Q und Translation Z), wird aus einem 
Vektor 3” 
DH =OR-+T bzw. (DR), = 2 XG +7;. (2.3) 


Der Ausdruck fiir die Invarianz von ® gegen die Operation D ist dann 


@ (D(R* +. q")) = B(Q(R' +g") + Z) = D(H’ + a") (2.4) 


oder auch 


D (KR + (Q—1) R' +. Qq' +B) = G(R" + q"). (2.4a) 


Fiir eine infinitesimale Drehung ist 2 —1 =w <1 mit antisymmetri- 
schem w(w;,-—-@,;=0) und {=0. Entwickelt man nun beide Seiten 
von (2.4a) nach w und q", wobei héchstens in w lineare Glieder beriick- 
sichtigt werden diirfen, so miissen die Koeffizienten bei gleichen Po- 
tenzen von g* iibereinstimmen, da die qg} beliebig vorgegeben werden 
kénnen. Das liefert nach einiger Umformung 


4a 


My +1 ae 


Da m bis auf die Antisymmetrie in 77’ beliebig ist, muB also die ge- 
schweifte Klammer in (2.5) symmetrisch in 7 und 7’ sein. Diese Rota- 
tionsbedingung verkniipft also die K.P. verschiedener Ordnung. Fiir 
vy =0,1, 2 bedeutet das, daB die GréBen 


LOrxe; YL Ore xe + Gr d,,; 


™ ™m 


D OUP XE + Ob, + BrP by, 


Tats 


(25.an Due) 


symmetrisch in 1 und k sein miissen*. 


Entsprechende Betrachtungen lassen sich fiir eine infinitesimale 
Translation (2 =1, © =t) anstellen, die allen Atomen die gleiche infi- 
nitesimale Verschiebung q"=t zuordnet. Dann erhalt man fiir alle y» 


Oe (2.6) 


My +r 
insbesondere fiir y = 0,1, 2 


SO Oe LPTE=0-  (2.6a, b, o) 


* Beim Ubergang von (2.5) nach (2.5a, b,c) ist von den Relationen (2.2) 
Gebrauch gemacht worden. 
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3. Symmetrieeigenschaften von Gittersummen 
Mit Hilfe der K.P. werden nun folgende GréGen definiert: 
Sie firs =|; >] Se TEN Ch, Ges) 
m,n, p 


Diese GréBen sind offenbar symmetrisch gegen eine Vertauschung der 
Indexpaare 7k, j/, 7s, ... untereinander. V ist das (endliche) Volumen, 
das die Anordnung von Atomen einnimmt. Fiir diese GroBen Six... folgt 
aus der Rotationsbedingung (2.5) 


La D5 57 Pie: soy nanhd Pa > Sin press IDV Ayes Ivy Oj’ j brig} = 0): (3.2) 


iv 


Fiir die niedrigsten Ordnungen (vy =0, 1, 2) erhalt man fiir 


=O nt! Cp 'S- ye, (3.3.a) 
GG, (3.44) 

y=41 mit Cj, 5, = S52 5.—Cyd;;, (3.3 b) 
Cin, ji = Cir ik aaa Cri, jt = Crn,tj- (3.4b) 

Das letzte Gleichheitszeichen bestatigt man leicht, wenn man 7k in jl 


(und umgekehrt) umbenennt und bei S;, ,, die Paare vertauscht. 
= Cy OG Cr e03, = Crp ps 07, OBE) 
= Chi gi, rs =O =C;, bdiby S% © (3.4c) 


p= emit Ci. 


G 


tRejilst S 


TESTS tk,jl,rs 


= Ci ikrs =*° ik,lj,rs 


Diese Beziehungen erhalt man, indem man die aus (3.2) fiir »=2 
folgende Gleichung 
Sepesaees ay ps 0; 


4 17 


Se ey 


ur 


= Sua rs —¥ See Oia Sitis Ony 
mittels (3.3b) in 
S i Clie OF Corus LS OF ais = Cas Op j Tr Caias Ony 


tk,7l,rs 0] 


umformt, wobei die Terme erster Ordnung C,, herausfallen. Bei der 
letzten Gleichung subtrahiert man rechts und links C;, ;,0;, und unter- 
sucht alle Kombinationsméglichkeiten, die durch Umbenennung der 
Indizes und Vertauschen der Index-Paare bei S;, ;;,,, gebildet werden 
k6nnen, was schlieBlich (3.4c) liefert. 

Dieses Verfahren kann man sukzessive fortsetzen und bekommt dann 
an Stelle der S;,,;1,,,, GroBen C;,, ;;,..,, diesowohl gegen Vertauschung der 
Paare ik, 71,... untereinander als auch gegen Vertauschung von 7 mit 


k,7 mit /,... symmetrisch sind. 
6* 


84 G. LerprriepD und W. Lupwic: 


Die durch (3.1) definierten GréBen sind unbequem, da sie, wie in 
Abschnitt 4 naher diskutiert wird, Oberflachenbeitrage enthalten. Das 
ist besonders stérend, wenn man, wie bei vielen Anwendungen wblich, 
zu einem unendlich ausgedehnten Kristall iitbergehen will. Man kann 
sich aber von diesen Oberflacheneffekten fiir »24 durch Einfthrung 


neuer GréBen C befreien. Unter Beriicksichtigung von (2.6) ergibt sich 


Fie ke aS) aie rm Gen (XO XP XP XY) 
= 55 >) OFF (XE — Xp) (XP — 7) (3.5) 
= 2055 nt 


Cult ist offensichtlich symmetrisch gegen Vertauschung von k mit / 
sowie gegen Vertauschung von 7 mit 7 wegen der Eigenschaften der S;, ;. 


Ebenso ergibt sich 


Sik, jhers + Sit,jkrs = aa = DEEP Ke ARG) AT NT) 


147 


mn p (3.5 b) 


oAS 


= 2C 3; +s,RI 


Dieser Ausdruck ist symmetrisch in k, / und in 7, 7 wieder wegen der 
Eigenschaften von S;, ;;,;, aber nicht in 7, s! Fiir die Vertauschung 
von v und s folgt aus der Rotationsbedingung (2.5c) nach Umbenennung 
der Indizes (m<> p, i< 7, k->s), Addition von — >’ @?"™ x” —0, Mullti- 


r7% 


P 
plikation mit (X}’ — X%) (Xx? — X7) und nachfolgender Summation iiber 
m und m, daB der Ausdruck 


Coe a Gan Os Cae 0; symmetrisch in 7, s (3.6) 
ist. Ersetzt man S;, ;;,.. nach (3.3), so erhalt man aus (3.5) 
Crngt + Cigar = 2 (Caz, 21 — Cur 8;;) (3.7a) 


Crease Hi Citgnrs = 2 Cree Creda \g 7b) 
— (Cais + Cjs,n3) Ser — (Cine + Cir, t5) Or) 
Dadurch werden weitere Beziehungen fiir die G festgelegt. Wegen der 


Symmetrien der C miissen namlich die rechten Seiten von (3.7) symme- 
trisch sein gegen eine Vertauschung der Paare 77 und k/ miteinander. 


Gleichgewichtsbedingungen in der Gittertheorie 85 


Die Beziehungen (3.7) lassen sich nun leicht nach den Cyn,41,,,. aut- 
lésen’. Es resultiert an 
Crag = Coz nt + Cag gx — Con, gz — Cor Gi = C107, 1 1G, (3.84) 


Cin sis = Cea = Caan a Con psf > 

== Cen Og — Ch 760, CG On — 

Seg he Cees Coase Cae th Cin 

er 3 {Cj sn1 far Cir es} 0iy 7 3 1G Cis ia} Dis 
wobei die rechten Seiten die volle Symmetrie der C;, ;,__, haben miissen. 


Hiermit ist gewahrleistet, daB sich alle GréBen S,C und e ineinander 
umrechnen lassen ; insbesondere lassen sich S und C aus den gittertheore- 


(3.8b) 


tisch einfacher definierten GréBen C berechnen. Die hier abgeleiteten 
Relationen gelten fiir eine beliebige Anordnung von Atomen. Sie sehen 
zwar ziemlich kompliziert aus, doch vereinfachen sie sich sehr, wenn eine 
symmetrische Anordnung vorliegt. 


4. Die Kun-Huang-Bedingung 


Um den eingeftihrten GroéBen S, C, C eine physikalische Bedeutung 
beimessen zu k6nnen, sei im folgenden eine Anordnung von Atomen 
betrachtet, die einem primitiven Gitter entsprechen. Im wnendlichen 
Kristall laBt sich ein primitives Gitter beschreiben durch Angabe dreier 
Basisvektoren a, die eine Elementarzelle des Gitters aufspannen. Die 
Gesamtheit der Atomlagen wird durch 


R= Am: bawae A =>, dpm, (4.1) 
k 


beschrieben, wobei A durch A4,, =a") definiert ist und m einen Vektor 
mit ganzzahligen Komponenten darstellt. Im unendlichen Kristall er- 
geben sich fiir die K.P. weitere Invarianzeigenschaften. Da eine Trans- 
lation des gesamten Gitters um einen Gittervektor Af das Gitter in 
sich iiberfiihrt, folgt unmittelbar 


mn... — Gmt+hn+h)... 
DO i ca De res (4.2) 


Die K.P. hangen also nur von Differenzen der oberen Indizes ab. — 
Ebenso fiihrt eine Inversion die primitiven Gitter in sich tiber, woraus, 
wie man sich leicht tberlegt, folgt 


PE (1 Ooh, (4.3) 
wo » die Ordnung der K.P. ist. Weitere Invarianz-Eigenschaften ergeben 


sich aus der speziellen Symmetrie des Gitters»*®. Sie werden im fol- 
genden jedoch nicht bendtigt. 
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Aus (4.2) und (4.3) folgt, daB die K.P. erster Ordnung immer ver- 
schwinden, wenn iiberhaupt ein (ideales) Gitter vorliegt. Im endlichen 
Kristall dagegen ware die Gleichgewichtsbedingung 


om — K™ (4.4) 


wobei K!" die 7-Komponente der von auBen am Atom m angreifenden 
Krafte (z.B. Oberflachenkrafte) ist. Der Index m bedeutet hier nur eine 
Indizierung der Atome, da im endlichen Kristall die Atomabstande 
nicht mehr einheitlich sind. Die Abweichungen von einer durch (4.1) 
beschriebenen ,,idealen‘‘ Struktur sind jedoch nur wesentlich nahe der 
Oberflache, falls die Krafte ebenfalls nur in der Nahe der Oberflache 
angreifen (Spannungen!). Wenn Gleichgewicht herrschen soll, dann 
miissen die gesamte Kraft und das gesamte Drehmoment verschwinden: 


SKM =0 und KE XT =D KM XM, (4.5) 
nL 


m mt 


Ersetzt man Kk!" nach (4.4) durch ®!", so sind diese Bedingungen iden- 
tisch mit den Translations- und Rotationsbedingungen (2.6a) und (2.5 a) 
firidietk.P. 

Da nun die ®" im wnendlichen Kristall bei idealer Struktur ver- 
schwinden, so lassen sich Gleichgewichtsbedingungen und Oberflachen- 
krafte im Formalismus des unendlichen Kristalls nur schwer beschreiben. 
Und es ist auch klar, daB es zunachst gar nicht méglich ist, Gleich- 
gewichtsbedingungen fiir den unendlichen Kristall aufzustellen. Ferner 
erkennt man, daB auch die Zahl der Bedingungen [z.B. (2.5b)] beim 
Ubergang vom endlichen zum unendlichen Kristall stark eingeschrankt 
wird. So geht etwa (2.5b), die fiir N Werte (7) gelten muB, fiir den un- 
endlichen Kristall in eine einzige, von  unabhangige Beziehung iiber. 
Mit (4.2) und (4.3) folgt 


ee a oe (4.6) 
nm TIL 
was sehr viel weniger besagt als (2.5b). Trotzdem kann man die Gleich- 
gewichtsbedingungen, ausgehend vom endlichen Kristall, auf den un- 
endlichen Fall iibertragen. 


Im endlichen Kristall gelten auch die Beziehungen (4.2) und (4.3) 
nicht mehr. Sind aber héchstens Oberflachenkrafte vorhanden, so sind 
sie ,,im Innern“ des Kristalls noch giiltig; nur in der Nahe der Ober- 
flache gibt es, meist vernachlassigbare, Korrekturen. 

Im folgenden werden nur Oberflachenkrafte ®™ betrachtet, die 
konstanten Spannungen entsprechen und daher auch (abgesehen von 
Oberflacheneffekten) im Gleichgewicht wieder ein ideales Gitter liefern 
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sollten. In diesem Fall werden durch (2.5a) bzw. (3.3 a) der Spannungs- 
tensor o;, =C;, und seine Symmetrie definiert 


Cpe pr YA K! m yim ; 

7 ae . k ae » X;, =C,;, (4.7) 
wobei die Aj" so bemessen sein sollen, daB die C;, konstant werden. Fiir 
das Volumen V ist NV, gesetzt worden, wo V, =det |A| das Volumen 
einer Elementarzelle ist. Man kann sich leicht tiberlegen, daB die durch 
(4.7) definierten Spannungen bis auf vernachlassigbare Oberflachenterme 
korrekt sind*. 

Die GréBe zweiter Ordnung 


Sat = > > Oe BG iim (4.8) 
mit 
ist offenbar symmetrisch gegen Vertauschung der Paare 7k und j/ mit- 
einander [vgl. (3.1)]. Nun kann man im ,,Inmnern‘‘ des Volumens JV, 
ohne gréBere Fehler zu begehen, alle Symmetrieoperationen (4.2, 3) des 
unendlichen Gitters benutzen: ®"}'= @''"_ Dieser Volumenanteil 


1 mn ym Tl 
Shiv= ag >) BG (4.9a) 
mH 
im Innern 


ist demnach noch gegen Vertauschung von 7 mit 7 oder k mit / symme- 
trisch. 
Dagegen gelten (4.2, 3) in der Nahe der Oberflache nicht mehr; der 
Oberflachenanteil 
Sy = a gr x x (4.9b) 


m tt 
Oberflache 


besitzt nicht die Symmetrien von S’. Da man sich nun leicht iiberlegt, 
daB S® von gleicher GréBe ist wie S” (beides ist proportional zu N/V), 
mu man in (4.8) beide Anteile beriicksichtigen, wobei die Symmetrie 
in 2, k fiir den endlichen Kristall verlorengeht. 

Bei dem Tensor Cs ,, nach (3.5a) sieht man sogleich, daB die Ober- 
flache nur einen vernachlassigbaren Beitrag liefert, da in der Summe nur 
Differenzen der Koordinaten auftreten (C’ ~N/V, CO~Ni/V; C°<C"; 
C=C"). Daher kann man nun in C itberall die Relationen (4.2, 3) be- 
nutzen, wodurch 


Crna x @95 xb xP (4.10) 


WV, 


* Am besten macht man sich das klar an einem wiirfelformigen Kristall, an 
dessen Oberflachenatomen Krafte angreifen, die in den einzelnen Oberflachen 
konstant sind. 
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resultiert *. Dann gelten die durch (3.5a) und (3.7a) festgelegten Sym- 
metrien auch noch fiir den durch (4.10) definierten ,,Kun-Huang- 
Tensor‘‘ nicht nur im endlichen, sondern auch im unendlichen Gitter 


wz 


Ci jk = Cis = Ci; 1p = Ci tk (4.11 a) 


sowie die ,, Kun-Huang-Bedingung“ (3.7a) **: 
Cr Gay Ook eee (4.11 b) 


Nur wenn im Gleichgewicht keine Spannungen vorhanden sind (C;,=0), 


ist der Tensor C selbst gegen Vertauschung der Paare 77 und kl symme- 
trisch: 


na 


Copa = Caras fir C,,=0. (4.11) 


Die Kun-Huang-Bedingung (4.11 b) folgt also ganz zwangslaufig aus den 
allgemeinen Eigenschaften der K.P., wobei nur vorausgesetzt wurde, 
daB ein Gitter vorliegt, welches sich mit den Spannungen im Gleich- 
gewicht befindet. Falls kein Gitter, sondern nur ein allgemeiner Punkt- 
haufen vorliegt, tritt an die Stelle von (4.10) die Definition (3.5a). Bei 
verschwindenden Spannungen und kubischen Kristallen liefert (4.11 c) 
keine einschrankende Bedingung fiir die K.P. 

Die gleiche Argumentation laBt sich fiir die GréBen dritter Ordnung 
durchfiihren. Fiir den ,,Kkun-Huang-Tensor dritter Ordnung“ ergibt 
sich wieder bis auf vernachlassigbare Oberflachenterme 


xe , : : 
Ojai eee (4.12) 
#8 


der gegen Vertauschung von 7 mit 7 oder k mit / symmetrisch ist. Fiir die 
Vertauschung von 7 und s gilt (3.6), wahrend die (4.11b) entsprechende 
Kun-Huang-Bedingung dritter Ordnung besagt, daB der Ausdruck 


ZC a Chars 0; ;) = (Cyr ts =f Ci1,ks) 0; oe (Cin ts Si Cites) 0;, (4.13) 
symmetrisch gegen Vertauschung von 77 mit kl ist. 


Es gibt weitere Symmetrien von C;;,,,;, die durch (3.8b) fest- 
gelegt werden; da C;, ;,,, symmetrisch ist gegen Vertauschung von 7 
mit k,... sowie der Paare 7k mit 7/,..., muB dieses auch fiir die rechte 
Seite von (3.8b) gelten. Es kann deshalb nicht mehr unabhangige 


* Bei Summen der Form (4.10), die einem Volumenanteil entsprechen, kann 
man auch im endlichen Gitter iiber f) bis co summieren, da die K. P. mit wachsendem 
h hinreichend schnell abfallen miissen. 

** Indem man die Gl. (4.11b) fiir alle méglichen Kombinationen von Indizes 
(i, 7, k, / = 1, 2, 3) aufschreibt, bestatigt man leicht, da® (4.11b) die Gesamtheit 
der Kun Huangschen Gln. (4.25) bis (4.34) in* umfaBt. 
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Komponenten fiir C geben als fiir C. Bei einem Modell mit Wechsel- 
wirkung nur zwischen nachsten Nachbarn gibt es in kubischen Kristallen 
durch (4.13) auch keine weiteren Einschrankungen fiir die K.P. 

Wahrend die Kun-Huang-Bedingungen fiir den endlichen Kristall 
aus den allgemeinen Eigenschaften der K.P. folgen, gilt dies fiir den 
unendlichen Kristall nicht, da das Verfahren des Abschnitts 3 nicht mehr 
durchfithrbar ist, weil die Summen >) Oy; XP XT divergieren. Fiir 
den unendlichen Kristall kann man die Kun-Huang-Bedingungen nur 
durch Extrapolation aus den Gleichgewichtsbedingungen des endlichen 
Kristalls erhalten. Sie stellen dann echte zusitzliche Gleichgewichts- 
bedingungen dar, die die Anzahl der unabhangigen K.P. weiter ein- 
schranken k6nnen. 


5. Physikalische Bedeutung von S, ©, € 


Um den GréBen S, C und C eine anschaulichere Bedeutung beilegen 
zu konnen, seien noch einige Betrachtungen iiber den Ausdruck (2.1) 
der potentiellen Energie angeschlossen. Fiir die Verschiebungen gq? aus 
den mittleren (Gleichgewichts-)Lagen sei eine spezielle Form, namlich 
eine homogene Verformung v;, gewahlt*, fiir die gilt 


ye x) ey 0 XY, also 9? = >i 0.x! (5.1) 
h k 


Damit wird aus (2.1) nach Division durch das Ausgangsvolumen V 
und unter Beriicksichtigung von (3.1) 


DV —D)V =u = my Sin Vin + = Di Sing in Ute 
ik Waetir 


s (5.2) 
4 ad 
5 Si, Sy Gh jhxs Vin UF1 Urs “irae 


ikjl 
VS 


Ww 


Hier treten nur noch Gr6Ben auf, die die Struktur des Gitters nicht mehr 
in Erscheinung treten lassen. u = @®/V — ®,)/V kann als Energiedichte 
des verformten Zustandes interpretiert werden. Die Koeffizienten S 
geben die Verkniipfung zwischen Energiedichte und Verformung. Na- 
tiirlich darf sich die Energiedichte bei einer reinen Rotation nicht andern. 
Uberlagert man also dem verformten Zustand eine infinitesimale Rotation 
;, = —@ ,;, 0 darf der Ausdruck (5.2) sich nicht andern. Die Durch- 
fiihrung der Rechnung liefert genau wieder (3.2), wie es sein muB. 
Da die Energiedichte sich bei reinen Rotationen nicht andert, ist es 
zweckmabig, nach GréBen zu entwickeln, die keine Rotationen enthalten. 


x Bei infinitesimalen Verformungen v;, stellt der symmetrische Anteil von 9; ; 
eine echte Verzerrung, der antisymmetrische Anteil eine Rotation dar. 
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Dazu bieten sich die sog. endlichen Verzerrungen* ‘V;, an, die durch 
2Vin = Uiy + Ups + oe 055 UR pe (3-3) 
J 
definiert sind. Damit wird die Energiedichte 


1 
gs ps Cree se Con it Vin Vi - 
ik tkyl (5 4) 
1 ay 
Suet Sg Crees Vix Vag Ves ance 
‘ikjirs 
Diese C sind mit den in (3.3) definierten identisch. Daf’ die Symmetrien 
iibereinstimmen, ist sofort ersichtlich. Von der Identitat der GroBen 
selbst iiberzeugt man sich leicht, wenn man (5.3) in (5.4) einsetzt und 
nach Potenzen von v;, ordnet. Zunachst erhalt man 
a= va Cates DACin, j2 + Cp, 0; ;} Di evra 

ik 

- é DC ys oF 3 Cin ts orp: a Cr. jl 0; +} Vip U5 1 Uy as aed 
Da jedoch nur der gegen Vertauschung der Paare 7k, 7/, vs, ... unterein- 
ander symmetrische Ausdruck in die obige Form eingeht, kénnen wir 
dafiir auch schreiben 


u= C0, +4 DACin, ji + Car 6:5} Vip Vj) | 5) 
+3 Dt (Cie, q1, per he 6 Opa j10%¢+ | Cri rs O57} ViRY ql Uy se “kes 


Durch Vergleich mit (5.2) folgt genau wieder die Verkniipfung (3.3) 
zwischen S und C **. Die Entwicklung (5.4) definiert die elastischen Kon- 
stanten 1.,2.,... Ordnung (erste Ordnung: Spannungen; zweite Ord- 
nung: gewodhnliche elastische Konstanten; dritte Ordnung: nicht- 
lineare elastische Konstanten; etc.) und ihre Symmetrien, womit die 
Bedeutung der C festgelegt ist. Die Entwicklung (5.2) ist eigentlich 
nur dann sinnvoll, wenn sie nach dem quadratischen Glied abgebrochen 
werden kann, und die Spannungen verschwinden (C;,=0). Dann gilt 


Siz, ji = Ci, j1- 


Um auch noch die C zu erlautern, sei die zu (2.1) gehdrige Bewegungs- 
gleichung betrachtet (der Einfachheit halber fiir ein unendliches Gitter; 
M: Masse der Atome). 


ae a Eo Li Ge ie ane me (5.6) 


* Eine Drehung wird dargestellt ert Q= 1+v mit Q’Q=1. Damit wird 
2V=Q2—14+ 2! —14 (Q’ —1)(Q—1) =Q’Q—1=0, a.h.V verschwindet fiir reine 
Drehungen. 

** Daraus ist auch ersichtlich, warum gerade die Definition (3.3) fiir die C be- 
nutzt wurde. 
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Durch Einfiihrung langsam verinderlicher Ver schiebungsfelder ("= K)3 
aq ah; (i Ace ai)) 
ar: qj she 2 Anan Vi\k ae 32 la alle Ae ls qj kl Sie i-) 2 (6.7) 


erhalt man daraus unter Beachtung von (4. 2) und (4.3) mit den Ab- 
kiirzungen (4.10) und (4.12) sowie M/V, =o 


- Le y 
ed =F Cie Gi + Ci gesm dele Giae + (5.8) 
Andererseits lautet die Boerne aaa der elastischen Theorie 
04 = LiOjx\x, jn: Spannung, (5.9) 
k 


wobei die Ableitungen der Verschiebungen nach dem Ort mit dem Ver- 
formungstensor verkniipft sind: 


Cdj 
0 Xp = Vik = UFR: (5.10) 
Damit folgt aus (5.2) 
04 = 2 Six, ar Gin +2 Sinjtredeisdiar bo (Seth) 


(5.41) und (5.8) sind zunachst nicht identisch. Da in (5.11) aber nur die 
in k und / symmetrischen Anteile eingehen, folgt durch Vergleich mit 
(5.8), daB 


ih Gl + 11,¢e — 207, bi und Sik, ele ita, sores ict (5.12) 


sein miissen, was mit (3.5) ttbereinstimmt. Dieses ist das urspriinglich 
von KuN-HuUANG verwendete Verfahren zur Aufstellung seiner Bedin- 
gungen. Gleichzeitig ist mit der Giiltigkeit der Kun-Huang-Bedingung 
die iibliche Form der elastischen Gleichung sichergestellt, im Gegensatz 
zu verschiedentlich geduBerten Vermutungen?®*. 

Damit sind die Bedeutung aller GréBen sowie ihre Symmetrien und 
Beziehungen untereinander klargestellt. Fiir ein endliches Gitter folgen 
sie zwangslaufig aus der Rotations- und Translationsinvarianz der K.P., 
fiir unendliches Gitter muB ihre Giiltigkeit vom endlichen Gitter her 
extrapoliert werden. Gittertheoretisch einfach definiert sind nur die 


, Kun-Huang-Tensoren‘‘ C nach (4.10) und (4.12), die elastischen Kon- 
stanten C selbst miissen dann nach (3.8) aus den C ermittelt werden. 


*x Es muB® aber betont werden, da® dieses Resultat unter der Voraussetzung 
folgt, da®B die Atome als einfache Massenpunkte ohne weitere Freiheitsgrade be- 
handelt werden kénnen. Ferner ist angenommen, da8 es sich um primitive Gitter 
handelt; der Ubergang auf nichtprimitive Gitter bereitet keine besonderen Schwie- 


rigkeiten. 
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Zum SchluB seien die Beziehungen zwischen C und C speziell ftir 
kubische Symmetrie angegeben. Mit dieser Symmetrie vertraglich ist 
nur ein homogener Druck #, alle anderen Spannungen mtssen ver- 
schwinden (C;,=—6;,). Die C;, ;,,. kann man wegen (3.4) in der 
Voigtschen Weise indizieren: 

Cie 71, Sapy.d t= 14, 22, 33, 23,341, 12a 1, 2, 3, 4,5; 6. Die 
von Null verschiedenen Konstanten sind dann 


~ a ~ 


a= rinse As Cy9=2Cyo19—Cis oat; Cya=Cy 22-41 


Cyy 
Cra — Ciiaiit 9115 Ciro = Ci1,22,11 — 12; (5.13) 
C123 = 2C123312— Ci1,22,33 +412; C456 — C33,12,12 — C4ga; 
Cy4ag = Ci1,22,33 — 9; CiGi6) aa Cy1,12,12 =a — 2044: 


Alle hier diskutierten Beziehungen sind jedoch nur bei Rechnungen mit 
allgemeinen K.P. notig. Ist die potentielle Energie zwischen den Gitter- 
bausteinen dagegen in expliziter Form gegeben, so lauten die Gleich- 
gewichtsbedingungen z.B. fiir primitive Gitter, daB die Energie pro 
Atom (bzw. pro Zelle) minimal sein mu8 gegeniiber Variationen der Daten 
der Elementarzelle. Dadurch sind die A;, festgelegt. Fir diesen (span- 
nungsfreien) Gleichgewichtszustand sind die Kun-Huang-Bedingungen 
(4.41) und (4.13) dann automatisch erfiillt. Dieses Verfahren ist abet 
nur méglich, wenn die gesamte potentielle Energie explizit als Summe von 
Zweikorper-Potentialen g(r, v’), Dreikérper-Potentialen gp (r, r’, r’” 
etc. gegeben ist (vgl. *). 


? BauER, K.: Staatsexamens-Arbeit Géttingen 1956. 
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Uber die Photoleitung von Anthrazen* 


Von 
HARTMUT BOROFFKA 


Mit 11 Figuren im Text 
(Eingegangen am 15. Juni 1960) 


The dependence of the photocurrent on voltage, light intensity and electrode 
separation and also the decay-time of the photocurrent is measured. All these 
measurements are largely influenced by the electrode material. The results ob- 
tained with Cu I- and Al-electrodes and also with insulating electrodes are given 
and the different behavior is discussed by means of a model. Hereby conclusions 
are made about the mean ranges and the mobility of the holes which are mainly 
responsible for the photocurrent. 


§1. Einleitung 


Das Problem der elektrischen Leitfahigkeit von Molekiilkristallen 
hat in den letzten Jahren ein steigendes Interesse gefunden. Als Ver- 
treter dieser Stoffgruppe ist das Anthrazen besonders haufig untersucht 
worden. Hier liegt eine gréBere Zahl experimenteller Ergebnisse vor. 
Uber die Dunkelleitfahigkeit von Einkristallen berichten: METTE und 
Pick!, INoKucHI?, NoRTHROP und Simpson? und RIEHL?. Das wichtigste 
Resultat ist die exponentielle Abhangigkeit der Leitfahigkeit von der 
Temperatur, welches zu der Annahme gefiihrt hat, da Anthrazen ein 
elektronischer Halbleiter ist. Die endgiiltige Bestatigung dieser Hypo- 
these steht aber aus. 

Seit langem ist bekannt, daB es moglich ist, durch Lichteinstrahlung 
im Anthrazen eine Photoleitfahigkeit zu erzeugen®. Spater konnte von 
COMPTON, SCHNEIDER und WADDINGTON ® gezeigt werden, da zwischen 
einer Oberflachen- und einer Volumenleitfahigkeit unterschieden werden 
muB. Beide Effekte lassen sich durch eine geeignete experimentelle An- 
ordnung voneinander trennen. Wenn nicht ausdriicklich anderes ver- 
merkt ist, soll im folgenden nur von der Volumenleitfahigkeit die Rede 
sein, da sie eher Auskunft tiber das Verhalten des Kristallinnern gibt, 
welches zundchst von besonderem Interesse ist. 
=z Stuttgarter Dissertation 1960. 

1 MerteE, H., u. H. Pick: Z. Physik 134, 566 (1953). 

2 Inokucul, H.: Bull. Chem. Soc. Japan 29, 131 (1956). 

3 NortHRoP, D.C., and O. Simpson: Proc. Roy. Soc. Lond. A 234, 124 (1956). 

4 Riewt, N.: Ann. Phys. 20, 93 (1957). 


5 VoLMER, M.: Ann. Phys. 40, 775 (1913). 
6 Compton, D.M. J., W.G. SCHNEIDER and T.C, WADDINGTON: J. Chem. Phys. 


27, 160 (1957). 
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CoMPTON, SCHNEIDER und WADDINGTON® sowie KOMMANDEUR’ be 
richten iiber Messungen des Photostromes in Abhangigkeit von Spar 
nung, Bestrahlungsstarke und Temperatur. Sie verwendeten aufge 
dampfte Silberelektroden. CHYNOWETH und SCHNEIDER§ arbeiteten m: 
angepreBten Platinelektroden. Sie gelangten zu ahnlichen Ergebnisser 
Uber eine von den vorstehenden Messungen abweichende Strom-Spar 
nungscharakteristik berichtet INoKucHI?. Er benutzte aufgedampft 
Aluminiumelektroden. ZINSZER® hat die Beeinflussung der Oberflacher 
photoleitung durch verschiedene Elektrodenanordnungen untersucht 
Er kommt zu dem SchluB, daB allein die Giite der Kontakte, nicht abe 
die Art des Elektrodenmaterials wesentlich ist. Schlechte Kontakte sin 
durch ausgepragte Polarisationserscheinungen gekennzeichnet. Dies 
treten nicht auf, wenn aufgedampfte Elektroden verwendet werder 
DaB aber auch die Art des Elektrodenmaterials von Einflu8 auf da 
lichtelektrische Verhalten ist, wird durch die Diskrepanz zwischen de 
Ergebnissen von INoKUCHI und den Ubrigen, die alle aufgedampft 
Elektroden verwenden, nahegelegt. Deshalb wird diese Frage in de 
vorliegenden Arbeit erneut untersucht. 

Bei der Erklarung der Erscheinungen der Photoleitung sind zwe 
Prozesse getrennt zu betrachten. Einmal der Vorgang der Bildun: 
von Ladungstragern und zum anderen der Ladungstransport. Die Bil 
dung von Ladungstragern ist mit der Quantenausbeute 7, die das Ver 
haltnis der Zah] der gebildeten Ladungstrager oder Ladungstragerpaar 
zur Zahl der absorbierten Lichtquanten angibt, der Ladungstranspor 
mit der Beweglichkeit v verkniipft. Bisher sind keine direkten Messunger 
der Quantenausbeute und der Beweglichkeit bekannt. Im Verlauf de 
vorliegenden Untersuchung wurde daher zunachst versucht, die Beweg 
lichkeit direkt tiber den Hall-Effekt oder die Widerstandsaénderung in 
Magnetfeld zu bestimmen. Beides fiihrte nicht zum Erfolg. Der Grunx 
ist vermutlich darin zu suchen, da8 Hall-Spannung und Widerstands 
anderung infolge relativ kleiner Tragerbeweglichkeiten unterhalb de 
MeBempfindlichkeit lagen. 

Eine andere Méglichkeit zur Bestimmung der Beweglichkeit stellt di 
getrennte Messung von Schubweg w und Lebensdauer t der Ladungs 
trager dar. Die Ermittlung des Schubwegs gelang durch den Vergleicl 
der mit leitenden und mit isolierenden Elektroden erzielten Ergebnisse 
Um auch eine Aussage iiber die GréBe der Lebensdauer machen zu kén 
nen, wurde der zeitliche Verlauf des Photostromes nach Ende der Be 
lichtung untersucht. Die sich hieraus ergebende Abklingzeit 7 laBt sicl 
allerdings nicht ohne weiteres der Lebensdauer gleichsetzen, da di 


” KOMMANDEDR, J., and W.G. SCHNEIDER: J. Chem. Phys. 28, 582 (1958). 
* CHynowetH, A.G., and W.G. SCHNEIDER: J. Chem. Phys. 22, 1021 (1954) 
° Z1NSzER, H. J.: Z. Naturforsch. 11a, 306 (1956) 


Uber die Photoleitung von Anthrazen 95 


Ladungstrager méglicherweise zeitweilig in flachen Haftstellen einge- 
fangen sind, aus denen sie thermisch immer wieder befreit werden, Ein 
solcher Vorgang vergréBert die Abklingzeit doch nicht die Lebensdauer, 
d.h. die Zeit, wahrend der die Ladungstrager am Strom beteiligt sind. 
Die gemessene Abklingzeit stellt also nur eine obere Grenze der Lebens- 
dauer dar. Ob Haftstellen der genannten Art in einem Anthrazen-Ein- 
kristall vorhanden sind, lat sich noch nicht sagen, bisher sind aber keine 
Anzeichen bekannt, die darauf hindeuten. Die Quantenausbeute laBt 
sich aus den Daten einer Photostrommessung errechnen, wenn der 
Schubweg bekannt ist. 


§ 2. Experimentelle Einzelheiten 


A. Herstellung der Einkristalle 


Als Ausgangsmaterial zur Kristallgewinnung bewahrte sich nach der 
tblichen Methode!® chromatographisch gereinigtes Anthrazen. Es wurde 
auch durch azeotrope Destillation mit Athylenglykol” gewonnenes rein- 
stes Anthrazen verwendet, das sich der durch chromatographische Reini- 
gung erhaltenen Substanz als durchaus gleichwertig erwies. 

Dies Ausgangsmaterial ergab mit dem schon friiher beschriebenen 
Kristallzucht-Verfahren! gute Einkristalle, aus denen mit einer Rasier- 
klinge die MeBkristalle vom Querschnitt 6 x 6 mm? in der Spaltebene 
und Dicken bis zu 4mm senkrecht zur Spaltebene herausgeschnitten 
wurden. 

B. Die Mefanordnung 


Der Photostrom wurde durch Ermittlung des Spannungsabfalls tiber 
einem bekannten Widerstand gemessen (Fig. 1). Als Spannungsmesser 
diente wahlweise ein Schwin- 
gungskondensatorelektrometer 
oder ein Kathodenstrahl- 
oszillograph, je nachdem, ob 
der stationare Photostrom 
oder dessen zeitlicher Verlauf 
bei Beginn und Ende der Be- 
lichtung untersucht werden 
sollte. Dem Kathodenstrahl- 
oszillograph war ein zwei- Fig. 1. Prinzipschaltbild der elektrischen MeBanordnung. 
stufiger Verstarker vorgeschal- SKE Schwingkondensatorelektrometer; Ay MeBkristall 
tet, dessen erste Stufe als 
Kathodenverstirker arbeitete, um einen méglichst kapazitatsarmen Ein- 
gang zu gewahrleisten. Durch Modulation der Elektronenstrahlintensitat 


10 SANGSTER, R.C., and J.W. IRvINE: J. Chem. Phys. 24, 670 (1956). 
11 SiIzMANN, R.: Angew. Chem. 71, 243 (1959). 
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mit einer einem R-C-Generator entnommenen Wechselspannung geeigne- 
ter Frequenz und Amplitude lieB sich eine periodische Unterbrechung der 
Strom-Zeit-Kurven auf dem Schirmbild des Oszillographen erreichen 
(Fig. 6). Dies ergab die zur Auswertung notwendigen Zeitmarken. 


Zur Bestrahlung der MeBkristalle stand als Lichtquelle eine Queck- 
silberhéchstdrucklampe (Osram HBO 200) zur Verfiigung. Der optische 
Strahlengang ist in Fig. 2 gezeigt. Auf eine spektrale Zerlegung muBte 
verzichtet werden, da die relativ geringe Empfindlichkeit der zur Be- 
stimmung des zeitlichen Verlaufs des Photostromes verwendeten elek- 
trischen MeBanordnung ein Maximum an einfallender Strahlungsleistung 
erforderlich machte. Die geringe Empfindlichkeit rithrte daher, daB 


Fig. 2. Die optische Anordnung. Es bedeutet: L,, L, Lichtquellen; Sp Spalt; SB Siebblende zur Verminde- 
rung der Strahlungsleistung; V KameraverschluB; S Sektorscheibe; Ky MeBkristall und PhD Photodiode 


wegen der angestrebten hohen zeitlichen Auflosung die Zeitkonstante 
des Verstarkereingangs klein gehalten werden muBte, was bei vorgegebe- 
ner Eingangskapazitat nur durch die Wahl eines kleinen Widerstands R 
(Fig. 1) zu erreichen war. Durch die GréBe dieses Widerstands ist aber 
bei gegebener Spannungsempfindlichkeit des Verstarkers die Strom- 
empfindlichkeit festgelegt. Um bei der Untersuchung des Verhaltens 
des stationdren Photostromes vergleichbare Versuchsbedingungen zu 
schaffen, wurde auch hier keine spektrale Zerlegung vorgenommen. 


Fir die Kurzzeitmessungen war es erforderlich, den Kristall mit 
einem einzelnen Rechteck-Lichtimpuls mit groBer Flankensteilheit zu 
bestrahlen. Dies wurde auf folgende Weise erreicht: Eine mit 4800 Um- 
drehungen pro Minute rotierende Scheibe von 40 cm Durchmesser, aus 
der ein 15imm breiter Randstreifen auf einem Viertel des Umfangs 
herausgeschnitten war, diente als periodischer VerschluB. Die Licht- 
schaltzeit ergibt sich als Verhaltnis von Breite des Spaltzwischenbildes 
in der Scheibenebene und Umfangsgeschwindigkeit der Scheibe. Bei 
voller Spaltdffnung betrug sie etwa 2-10->sec. Um nun aus der peri- 
odischen Folge von Lichtimpulsen einen einzelnen auszublenden, war vor 
der Sektorscheibe ein Kameraverschlu8 angeordnet, dessen Offnungszeit 
gerade mit der Umlaufszeit der Sektorscheibe iibereinstimmte. Zur 
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Auswertung der Kurzzeitmessungen wurden die Oszillographenschirm- 
bilder photographiert. Hierzu erwies es sich als zweckmabBig, die Zeit- 
basis des Oszillographen einmalig durchlaufen zu lassen. Die recht- 
zeitige Auslésung der Zeitbasis erfolgte mittels der aus Fig. 2 ersicht- 
lichen Anordnung: Kurz vor Beginn der Belichtung des Kristalls wird 
eine Photodiode durch eine zweite Lichtquelle bestrahlt. Sie betatigt 
einen elektronischen Schalter, der seinerseits das Kippgerat des Oszillo- 
graphen auslést. Die Priifung der Einstellzeit der gesamten Apparatur 
erfolgte mit einer Vakuumphotozelle an Stelle des MeBkristalls. Sie 
betrug 7i,,=7)410 sec. 


C. Elektrodenanordnung 


Die Kristalle, die wie weiter oben beschrieben prapariert waren, wurden 
mit Elektroden von 4,5 x 4,5 mm? Flache versehen, die im Hochvakuum 
auf frische Spaltebenen — a-b-Ebenen des Kristalls — aufgedampft 
wurden. Die Belichtung erfolgte durch eine Elektrode hindurch, die 
deshalb nur gerade so dick sein durfte, daB eine zusammenhangende, 
leitende Schicht vorlag. Diese Anordnung gewihrleistete die Aus- 
schaltung des Oberflachen-Photostromes. 

Als Elektrodenmaterialien wurden, Al, Au, Fe, Cu, Ag und CuJ mit 
JodiiberschuB verwendet. Letzteres wurde durch Umwandlung einer 
aufgedampften Cu-Schicht in einer Jodatmosphare erzeugt; es ist ein 
Defektelektronenleiter. 

Mit CuJ- bzw. Al-Elektroden versehene Kristalle zeigten nun ein 
ganz ausgepragt verschiedenes lichtelektrisches Verhalten. Diese beiden 
Falle sollen ausfiihrlich behandelt werden. Die tbrigen Materialien 
ergaben ein Verhalten, da sich zwischen diese Grenzfalle emordnen 
1aBt, worauf daher nicht naher eingegangen sei. 

Dann wird noch tiber Messungen berichtet, bei denen der MeBkristall 
durch zwei ein- bis zweizehntel Millimeter dicke KCl-Kristallplattchen 
gegen die Elektroden isoliert befestigt war. Hier wurden die Elektroden 
auf die dem Anthrazenkristall abgewandten Seiten der Isolierkristalle 
aufgebracht. 

Alle Messungen erfolgten bei Zimmertemperatur im Hochvakuum. 


§ 3. MeBergebnisse 


A. CuJ]-Elektroden 
a) Im gesamten untersuchten Spannungsbereich ist der Photostrom 
dem Quadrat der angelegten Spannung proportional (Fig. 3). 
b) Der Photostrom steigt mit der Wurzel der auffallenden Strah- 
lungsleistung an (Fig. 4). 
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Abszisse ist quadratisch geteilt. 


Photostrom 
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Fig. 3. Abhangigkeit des Photostromes von der Spannung. Die 
< — x —Belichtete Elektrcde 


positiv; —C —©O-— belichtete Elektrcde negativ 


CuJ -L/ekfroaen 
U =3000V 
= 255mm 


G5 
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4. Abhangigkeit des Photostromes von der Strahlungsleistung. 
Auf der Abszisse sind die Quadratwurzeln aufgetragen. 
og OO) Wie niga. 


Fig. 


CuJ -Lektroden 
U =520V 


2 mm 7 


reziproker Elektrodenabstand 


Abhangigkeit des Photostromes vom Elektrodenabstand. 
Auf der Ordinate sind die Kubikwurzeln aufgetragen 


Ie Si, 


an 


c) Bei konstanter an- 
gelegter Spannung ist 
der Photostrom der drit- 
ten Potenz des Elektro- 
denabstandes umgekehrt 
proportional (Fig. 5). 

Diese Angaben gel- 
ten fiir den Fall positiver 
Polung der belichteten 
Elektrode. Bei Umpo- 
lung der Spannung blei- 
ben die funktionalen Zu- 
sammenhange erhalten, 
jedoch verkleinert sich 
der Absolutwert des 
Photostromes bei sonst 
gleichen Versuchsbedin- 
gungen etwa im Ver- 
haltnis 3:1. 

d) Die Untersuchung 
des zeitlichen Verlaufs 
des Photostromes nach 
Beendigung der Belich- 
tung liefert kein einfa- 
ches Zeitgesetz, das etwa 
einer rein monomoleku- 
laren bzw. rein bimole- 
kularen Reaktion ent- 
spricht, der zeitliche 
Verlauf wird aber besser 
durch das Zeitgesetz der 
bimolekularen als das 
der monomolekularen 
Reaktion dargestellt. Als 
Abklingzeit wird deshalb 
hier wie im folgenden 
die Halbwertszeit an- 
gegeben. Sie liegt in 
der GréBenordnung von 
T=107% sec. Messungen 


verschiedenen Kristallen bzw. am selben Kristall aber mit mehrfach 


erneuerten Elektroden liefern bei sonst gleichen Versuchsbedingungen 
Werte zwischen T=0,9- 10-8 sec und T=4-10-8 sec bei einer Feld- 
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starke EF = 5000 2 , einer auffallenden Strahlungsleistung W —4,9 - 
10°? W und positiver Polung der belichteten Elektrode. Fig. 6 zeigt eine 
Aufnahme des zeitlichen Verlaufs des Photostromes. Die Abklingzeit 
betragt hier bei den aus 


der Bildunterschrift zu 
entnehmenden Bedingun- 
gen 7 =2,60- 410 sec. Sie 
hangt sowohl von der 
Feldstarke als auch von 
der auffallenden Strah- 
lungsleistung ab, und zwar 
wird sie mit abnehmender 
Feldstarke kleiner, wih- 
rend sie bei abnehmen- 


der Strahlungsleistungan- Fig. 6. Strom-Zeitkurve eines Kristalls mit CuJ-Elektroden, 
steigt. Die Feldstirke- Spannung U = 520 V; Elektrodenabstand 7=1,05 mm; 
Zeitmarkenabstand At = 107% sec 


abhangigkeit kann nur 
qualitativ angegeben werden, da die Anderung der Abklingzeit bei der 
groBtméglichen Feldstarkeanderung im Vergleich zur Streuung der 
MeBwerte nur relativ gering ist. Der iiberstreichbare Feldstarkebereich 
ist nach unten durch die 
Empfindlichkeit der Ap- 
paratur und nach oben 4 wasnsee 


a 
durch beginnende Durch- “” U/=520 Volt 
1=405 mm 


bruchserscheinungen — be- 
grenzt. Bei einer Feld- 
starkeanderung um den 
Faktor 5 andert sich die 
Abklingzeit um etwa 40%. 
Die Streuung der MeB- 
werte betragt 10 bis 15%, L 0 00 
sie riihrt im wesentlichen auftollende Strohlungsleistung (willk. Linh.) 


Abkiingzelt 
D 


Fig. 7. Die Abklingzeit als Funktion der Strahlungsleistung. Die 
ausgezogene Kurve ist nach T= A+ W-*% mit m=0,41 berechnet 


von der Ungenauigkeit der 
Auswertung der Schirm- 
bildphotographien her. Giinstiger liegen die Verhaltnisse bei der Bestim- 
mung der Abhangigkeit der Abklingzeit von der Strahlungsleistung,. 
Dies zeigt Fig. 7. Der Kurvenverlauf lat sich durch folgende Funktion 
annahern : 
Aw =. 

Hierbei bedeutet A eine Konstante. Der Wert von m legt zwischen 
0 und 1/2; er schwankt etwas bei Messungen an verschiedenen Proben, 
liegt aber im allgemeinen nahe bei 1/2. 


Z. Physik. Bd. 160 7a 


100 


HARTMUT BOROFFKA: 


Bei negativer Polung 
der bestrahlten Elektrode 


2107 
Amp 


Al-E/ektroden 3 
l= 43mm ipo 


sind die Abklngzeiten 
etwa doppelt so groB wie 
bei positiver Polung bei 


Photostrom 
“NX 


7000 V 
Spannung 


Fig. 8. 


Elektrode negativ 


2000 


ne Al - Elektroden 


sonst gleichen Versuchs- 
bedingungen, wahrend die 

| Abhangigkeit von Feld- 
starke und Strahlungs- 
leistung im wesentlichen 
erhalten bleibt. 


e) Es wird eine auf- 
fallend hohe Dunkelleit- 
fahigkeit festgestellt, die 
in einigen Fallen den 


Abhangigkeit des Photostromes von der Spannung. 
—x—x-— Belichtete Elektrode positiv; —O—O©O-W— belichtete 


2107 U =2000 Volt 


2= 73mm 


Wett o =6- 1077204 cm 
erreicht. Vergieicht man 
damit den Wert, den 


Photostrom 
~ 


50 
ouftallende Strohlungsleistung (willk. Einh.) 


Fig. 9. Abhangigkeit des Photostromes von der Strahlungsleistung. 
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Fig. 10. Abhangigkeit des Photostromes vom 
Elektrodenabstand 


c) Der Zusammenhang zwischen 


man durch Extrapolation 
der bekannten, bei héhe- 
ren Temperaturen  ge- 
messenen Dunkelleitfahig- 
keit? auf Ziinmertempe- 
ratur erhalt (etwa o= 
10 O* cm 4), so exgabt 
sich ein Unterschied von mehr 
als vier Zehnerpotenzen. 


B. Al-Elektroden 

a) Der Photostrom  steigt 
zunachst linear mit der Span- 
nung an, bei hdheren Span- 
nungen dagegen schwacher als 
proportional (Fig. 8). 

b) Fig. 9 gibt die Abhangig- 
keit des Photostromes von der 
auffallenden Strahlungsleistung 
wieder. Man findet Proportiona- 
litat im gesamten untersuchten 
Bereich. 

Photostrom und Elektroden- 


160 


abstand bei konstanter angelegter Spannung ist in Fig. 10 veran- 
schaulicht. Im Rahmen der MeBgenauigkeit ergibt sich auch hier eine 
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lineare Abhangigkeit zwischen Photostrom und reziprokem Elektroden- 
abstand. 

Wieder beziehen sich die vorstehenden Angaben auf den Fall positiver 
Polung der belichteten Elektrode und auch hier sind die Photostréme 
kleiner, wenn die Spannung umgepolt wird. Der Verhiltnis betragt 
elvan. ; 

d) Als Abklingzeit wurde ein Wert ermittelt, der mit der Einstellzeit 
der Apparatur iibereinstimmte, unabhangig von Betrag und Richtung 
der angelegten Spannung und der auffallenden Strahlungsleistung. Der 
wahre Wert muB daher kleiner oder héchstens gleich dieser Zeit sein, 
also 7<1,4- 10 sec. 

e) Die Dunkelleitfahigkeit liegt unterhalb der Empfindlichkeit der 
MeBanordnung. Es ist o<6- 1076 Q14 cm, 

Alle wesentlichen Ergebnisse, iiber die bisher berichtet wurde, sind 
noch einmal in der Tabelle zusammengefaBt dargestellt. 


Tabelle 
| Cu J-Elektroden | Al-Elektroden 
; U2 1 Tr 
Photostrom lit yw _ | l~W 
B 
PND KIM SZEIC™ of os wes ss oy we um 107% sec = 4,4" 10) sec 
Abhangigkeit von der auffallenden | 
Strahlungsleistung. . .... |tT=A:-W™ O<n<h 2 
iDrEMeenonN 6 A fee ea we 6 || SO CMe ene |) OOO wien 


C. Isolierende Elektroden 

Der mit isolierenden Elektroden versehene Kristall ist in seiem 
lichtelektrischen Verhalten stark von der Vorbehandlung abhangig. Wird 
ein frisch gespaltener Kristall zwischen ebenfalls frisch praparierten 
KCl-Einkristallplattchen isoliert im Kristallhalter befestigt, so zeigt 
sich bei den ersten Messungen, da der Photostrom um das Verhaltnis 
1:10 bis 1:15 (bei verschiedenen MeBproben) kleiner ist, als er bei der 
Verwendung nicht isolierender Elektroden bei sonst gleichen Versuchs- 
bedingungen sein wiirde. 

Bei diesen Messungen ist darauf zu achten, daB die gesamte ver- 
schobene Ladungsmenge méglichst klein sein mufs, da sie eine Verminde- 
rung der wirksamen elektrischen Feldstarke im Innern des Kristalls 
bewirkt. Deshalb wurden hier ausschlieBlich Kurzzeitmessungen vor- 
genommen. Durch Ermittelung der Anzeigeempfindlichkeit lieB sich 
auch in diesem Fall der Betrag des Photostromes angeben. Um nach 
jeder Messung den Ausgangszustand mdglichst wieder herzustellen, 
wurde der Kristall bei kurzgeschlossenen Elektroden bestrahlt. 
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Bei haufiger Wiederholung des beschriebenen Zyklus tritt nach und 
nach bei Beginn der Belichtung eine beim frischen Kristall nicht vor- 
handene Stromspitze kurzer Dauer auf (Fig. 11), allerdings nur bei 
positiver Polung der be- 
lichteten Elektrode. Das 
Maximum des Stromes 
kann dabei ungefahr die 
gleiche GroBe annehmen, 
wie der Photostrom, den 
man mit nicht isolieren- 
den Elektroden erhalten 
wiirde. Gleichzeitig mit 
dem Auftreten der Strom- 
spitze laBt sich ein La- 
dungsaustausch zwischen 
dem Anthrazenkristall und den KCl-Plattchen feststellen. Am ein- 
fachsten erkennt man das nach Entnahme aus dem Kristallhalter 
daran, daB sich beide deutlich merkbar anziehen. 


Fig. 11 


§ 4. Diskussion der Mefergebnisse 
A. Vorbemerkung 
Bei der Besprechung des Tatsachenmaterials sei von der Grund- 
gleichung der Photoleitung ausgegangen: 


I=nBe™: 5 ee (4) 


Hierin bedeutet J den Photostrom, 7 die Quantenausbeute fiir die Bil- 
dung von Ladungstragern, 6 die Anzahl der absorbierten Lichtquanten 
durch Zeit, e die Elementarladung, w, bzw. w_ die mittleren in Feld- 
richtung zuriickgelegten Wege der Defektelektronen bzw. Elektronen 
und / den Elektrodenabstand. 

Durch Einfiihrung der Lebensdauern t,, t_ der Ladungstrager und 


deren Geschwindigkeiten u,=w,/t,, u_=w_/t_ erhalt man die der 
Gl. (1) Aquivalente Gleichung: 
We Cth ea 
L=7 eS 2 
] : (2) 


In der folgenden Diskussion wird Gl. (1) oder Gl. (2) benutzt werden, 
je nachdem, welche von beiden leichter zum Ziel fiihrt. 

Zunachst erkennt man, da alle fiir die Photoleitung charakteristi- 
schen Gr6Ben bekannt sind, falls es gelingt, die Schubwege w, , w_ sowie die 
Lebensdauern t,, tT auf irgendeine Weise zu bestimmen. Die Quanten- 
ausbeute ergibt sich dann aus Gl. (1) und die Beweglichkeiten v, , v_ erhalt 
man durch Division der Geschwindigkeiten w, ,~_ durch die Feldstarke E. 
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B. Vorschlag eines Modells 


Im folgenden soll nun versucht werden, mit Hilfe einiger Annahmen, 
eine moglichst vollstandige Beschreibung der MeBergebnisse zu erreichen. 
Ein Teil dieser Annahmen wird dann umgekehrt durch die MeBergebnisse 
gerechtfertigt werden. 


I. Ladungstrager werden nur an den Grenzflachen Elektrode— Kri- 
stall gebildet. 

II. Die Quantenausbeute ist der Feldstarke proportional (7 ~£). 

III. Die an den Oberflachen gebildeten Ladungstrager durchlaufen 
den Kristall bis zur entgegengesetzt geladenen Elektrode. 

IV. Aus der positiven Cu J-Elektrode wird fiir jedes in die Kathode 
austretende Defektelektron ein neues nachgeliefert, solange sich das 
zugehorige Elektron im Kristall befindet (w,>/). Im Gegensatz dazu 
ist Nachlieferung aus einer Al-Elektrode nicht méglich (w, =1). Elek- 
tronen werden in keinem Fall nachgeliefert (vo. </). 

Welche Abhangigkeit des Photostromes von Spannung, Elektroden- 
abstand und Strahlungsleistung laBt sich auf Grund der vorstehenden 
Annahmen erwarten? .Diese Frage sei fiir CuJ- und Al-Elektroden ge- 
trennt behandelt, wobei noch weiter zwischen der Belichtung der posi- 
tiven und der negativen Elektrode unterschieden wird. 

a) CuJ-Elektroden, belichtetete Elektrode positiv. Hier darf man sicher 
mit Recht annehmen, da hauptsachlich Defektelektronen den Strom- 
transport besorgen, da der fiir die Tragerproduktion besonders wirksame 
Spektralbereich der Strahlung — er umfaBt alle Wellenlangen unterhalb 
der Absorptionskante des Anthrazens — in einer diinnen Oberflachen- 
schicht absorbiert wird. Zur gegeniiberliegenden Elektrode gelangen nur 
der langwellige Anteil der Strahlung und von der bestrahlten Oberflache 
ausgehendes Fluoreszenzlicht. Beide tragen wegen der schwachen Ab- 
sorption dieses Wellenlangenbereichs nur wenig zur Tragerproduktion bei. 

Vernachlassigt man mit dieser Begriindung und unter Anerkennung 
der Annahme I den Anteil der Elektronen am Photostrom, so vereinfacht 
sich Gl. (2) und man erhalt: 


I = Be“. (2a) 


Fiir die Quantenausbeute folgt aus II: 
U 
no, (3) 


Die Geschwindigkeit w, der Defektelektronen ist der angelegten Feld- 
stirke proportional zu setzen, wenn es iiberhaupt Sinn hat, von einer 
von der Feldstarke unabhangigen Beweglichkeit zu sprechen: 


U 
U,, op tere (4) 
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Nach Annahme IV ist die Lebensdauer t, eines Defektelektrons gleich 
der Zeit, die ein an der Anode gebildetes Elektron nach dem Anregungs- 
prozeB im Kristall zubringt. Letztere kann, z.B. weil die Elektronen in 
Oberflachenhaftstellen fiir eine gewisse Zeit eingefangen werden, be- 
trachtlich groBer sein als die Laufzeit eines Defektelektrons von der 
Anode zur Kathode. Tritt nun Rekombination mit einem aus der Anode 
nachgelieferten Defektelektron ein, bevor das Elektron in die Anode 
auswandert, so begrenzt dieser bimolekulare ProzeB allein die Aufent- 
haltsdauer der Elektronen im Kristall und nach IV damit auch 1T,. 
Fiir diesen Fall ist aber bekanntlich 


= (5) 
zu setzen. 
Die Zusammenfassung der Gln. (3), (4), (5) mit Gl. (2a) liefert: 


—— 72 


Tec rest, fees: (0) 


Vergleicht man Gl. (6) mit den experimentellen Ergebnissen, so ]aBt sich 
eine gute Ubereinstimmung der Abhangigkeit des Photostromes von 
Spannung und Elektrodenabstand feststellen. Auch die Abhangigkeit 
von der auffailenden Strahlungsleistung wird richtig wiedergegeben, da 
die auffallende Strahlungsleistung W und B, die Zahl der absorbierten 
Quanten dividiert durch Zeit, einander proportional sind. Nach Gl. (5) 
sollte die Lebensdauer t, umgekehrt proportional zur Wurzel der Strah- 
lungsleistung sein. Die gemessene Abklingzeit befolgt jedoch dieses 
Gesetz nur in einer gewissen Naherung. Der Grund dafiir ist nicht be- 
kannt. Auch die Abhangigkeit der Abklingzeit von der angelegten Span- 
nung wird vom vorliegenden, einfachen Modell nicht erfaBt. 


b) CuJ-Elektroden, belichtete Elektrode negativ. Dieser Fall laBt sich 
ganz ahnlich behandeln wie der vorige. Eine Vernachlassigung des 
Elektronenanteils am Photostrom, wie sie oben vorgenommen wurde, 
ist hier ebenfalls angebracht. Zwar werden diesmal Ladungstrager 
hauptsachlich an der Kathode gebildet, und daher kénnen Elektronen 
méglicherweise einen Beitrag zum Photostrom leisten. Wegen der an- 
genommenen Nachlieferung von Defektelektronen iiberwiegt aber deren 
Anteil am Strom auch bei negativer Polung der belichteten Elektrode, 
da ein Elektron den Kristall héchstens einmal ganz durchlaufen kann, 
wahrend ein einmal gebildetes Defektelektron nach seiner Auswanderung 
in die Kathode aus der Anode mehrmals ersetzt wird. Das bedeutet aber, 
daB auf jedes am Strom beteiligte Elektron mehrere Defektelektronen 
kommen. 

Alle weiteren Uberlegungen verlaufen wie unter a) beschrieben und 
fiihren wie dort auf den gleichen funktionalen Zusammenhang zwischen 
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Photostrom und Spannung, Elektrodenabstand und Strahlungsleistung 
in Ubereinstimmung mit den Messungen. Dies Ergebnis ist unabhangig 
von der GréBe der Elektronenbeweglichkeit. 

Der Betrag des Photostromes ist, wie in §3 berichtet, bei negativer 
Polung der belichteten Elektrode etwa um das Verhiltnis 1:3 kleiner als 
bei positiver Polung. “Dieses Richtverhaltnis hat, worauf hier vorgreifend 
hingewiesen werden soll, bei Verwendung von Al-Elektroden einen Wert 
von etwa 1:2. COMPTON, SCHNEIDER und WADDINGTON® geben fiir 
Silberelektroden den Wert von 1:20 an, KOMMANDEUR? erhilt, eben- 
falls fiir Silberelektroden, bei héheren Feldstarken einen Wert von etwa 
1:10. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit mit Silberelektroden durch- 
gefiihrte Kontrollversuche ergaben Richtverhaltnisse um 1:10 in Uber- 
einstimmung mit KOMMANDEUR. Vorstehende Angaben zeigen eine 
deutliche Abhangigkeit des Richtverhaltnisses vom Elektrodenmaterial, 
was darauf hindeutet, daB nicht ein Unterschied der GréBe der Beweg- 
lichkeit von Elektronen und Defektelektronen fiir die Unsymmetrie des 
Photostromes bei Feldumkehr verantwortlich gemacht werden kann, 
wie es verschiedentlich geschehen ist. Als Alternative bleibt anzuneh- 
men, da8 die Bildung von Ladungstragern an der Kathode mit kleinere 
Quantenausbeute erfolgt als an der Anode. 

c) Al-Elektroden, belichtete Elektrode positiv. Mit der gleichen Be- 
griindung, wie unter a) angegeben, wird wieder der Elektronenanteil am 
Photostrom vernachlassigt. Damit folgt aus Gl. (1), die jetzt verwendet 


sel: a 
Leyes. (1a) 


Die Quantenausbeute ist nach Annahme II wie bisher proportional zur 

Feldstarke zu setzen, der Schubweg der Defektelektronen nach IV gleich 
dem Elektrodenabstand: 

pte! 

| SSE Ti ? 

D =te (8) 


Einsetzen der Gln. (7) und (8) in Gl. (1a) fiihrt auf: 


I=ecqB : : (9) 
Auch hier laBt sich also eine befriedigende Ubereinstimmung zwischen 
Modell und Experiment feststellen, bis auf die im Experiment auftretende 
Abweichung des Photostromes von der Proportionalitat bei hohen Span- 
nungen (Fig. 8), fiir die keine gesicherte Erklarung angegeben werden 
kann. 
d) Al-Elektroden, belichtete Elektrode negativ. In diesem Fall kann 
ohne Willkiir weder der Elektronen- noch der Defektelektronenanteil 


106 HARTMUT BOROFFKA: 


am Photostrom vernachlassigt werden. Da aber das Verhaltnis beider 
nicht bekannt ist, soll auf die quantitative Behandlung verzichtet wer- 
den. Qualitativ fiihrt das Modell wieder auf eine Gleichung, die der 
Gl. (8) ahnlich ist, d.h. in welcher der Photostrom der Spannung, dem 
reziproken Elektrodenabstand und der Zahl der pro Zeiteinheit absor- 
bierten Quanten und damit der einfallenden Strahlungsleistung propor- 
tional ist. 

Uber die Verminderung des Photostromes bei Belichtung der nega- 
tiven im Vergleich zur Belichtung der positiven Elektrode ist alles not- 
wendige schon unter b) gesagt worden. 


C. Begriindung des Modells 

Nachdem die befriedigende Darstellung der MeBdaten durch das 
Modell gezeigt ist, sollen noch einige Uberlegungen zu dessen weiterer 
Rechtfertigung beitragen. 

Wie in Abschnitt 3, C berichtet, flieBt in einem mit isolierenden 
Elektroden versehenen Kristall ein wesentlich kleinerer Photostrom als 
in einem Kristall mit leitenden Elektroden bei sonst gleichen Versuchs- 
bedingungen. Aus dieser Tatsache muB man folgern, daB die Ladungs- 
trager nur an der Grenzflache Kristall—Elektrode gebildet werden. 
Denn wiirde eine Tragerproduktion im ganzen Kristallvolumen statt- 
finden, so muiBte der Stromeinsatzwert in beiden Fallen gleich gro8 
sein, unabhangig von der Art der verwendeten Elektroden. Die An- 
nahme I findet damit ihre Bestatigung. 

Man vergegenwartige sich weiterhin die Tatsache, da8 durch einen 
mit leitenden Elektroden versehenen Kristall fiir unbegrenzt lange Zeit 
ein konstanter Photostrom aufrecht erhalten werden kann. Hieraus 
folgt die Annahme III, denn waren ihr entgegen die Schubwege der an 
den Kristallenden erzeugten Ladungstrager kleiner als der Elektroden- 
abstand, so wiirden sich starke Raumladungen bilden, die ein Absinken 
der Feldstarke und damit einen Stromabfall zur Folge hatten. Dies ist 
aber im gesamten untersuchten Feldstarkebereich nicht beobachtet 
worden. 

Die Annahmen IJ, IV lassen sich mit den vorliegenden Versuchs- 
ergebnissen nicht beweisen, doch werden sie durch die Abklingzeitmes- 
sungen und die Dunkelstrombeobachtungen gestiitzt. Wahrend namlich 
fiir den Fall fehlender Nachlieferung die Lebensdauer gleich der Laufzeit 
der Ladungstrager von Elektrode zu Elektrode ist, erwartet man eine 
Lebensdauer, die gr6éBer als diese Laufzeit ist, falls Nachlieferung aus 
der Elektrode méglich ist. Tatsachlich wird fiir Cu J-Elektroden eine 
Abklingzeit gemessen, die mindestens um zwei Zehnerpotenzen gréBer 
ist als fiir Al-Elektroden. Auch das Auftreten eines relativ groBen 
Dunkelstroms bei Verwendung von CuJ-Elektroden spricht hier fiir die 
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Méglichkeit der Nachlieferung. Durch Kombination einer Cu J- und einer 
Al-Elektrode laBt sich ein ausgepragter Gleichrichtereffekt erzielen, und 
zwar ist die FluBrichtung durch positive Polung der Cu J-Elektrode fest- 
gelegt. Beriicksichtigt man ferner, daB der Dunkelstrom bei Verwendung 
zweier Al-Elektroden sehr viel kleiner ist, so muB geschlossen werden, 
da’ zumindest der bei Benutzung von Cu J-Elektroden auftretende groBe 
Dunkelstrom ein reiner Defektelektronenstrom ist. Deshalb ist auch 
nur die Méglichkeit der Nachlieferung von Defektelektronen angenom- 
men worden. Interessant sind in diesem Zusammenhang Ergebnisse von 
KALLMANN und Pope”. Sie fiihrten Messungen mit elektrolytischen 
Elektroden durch und zwar verwendeten sie waBrige Lésungen von 
Natriumjodid mit Jodzusatz. Dabei stellten sie ebenfalls eine Defekt- 
elektroneninjektion in den Anthrazen-Kristall fest. 

Halt man nun auch die Annahme IV fiir berechtigt, so folgt II damit 
wieder zwangslaufig, da sie die einzige Méglichkeit zur Beschreibung 
der Strom-Spannungs-Charakteristik darstellt. An dieser Stelle muB 
noch einmal die Frage nach dem Mechanismus der Ladungstrager- 
produktion bertihrt werden. ROSENBERG" hat ein Modell vorgeschlagen, 
das in der Lage ist, die von ihm und anderen ®:? gemessene Temperatur- 
abhangigkeit des Photostromes zu erklaren. Die Hauptannahme ist, 
daB die Besetzung eines Triplett-Zustands des Anthiazenmolekiils aus 
dem ersten angeregten Singulett-Zustand durch Spinumkehr mit einer 
gewissen Wahrscheinlichkeit médglich ist. Die in den Triplett-Zustanden 
befindlichen Elektronen und vor allem die zugehérigen Lécher in den 
Singulett-Grundzustanden werden als beweglich angenommen. ROsEN- 
BERG erwartet, daB die Wahrscheinlichkeit fiir den Ubergang eines 
Elektrons aus dem ersten angeregten Singulett-Zustand in den Triplett- 
Zustand durch die Anwesenheit von St6rungen erhdht werden kann. 
Dies ware eine mégliche Erklarung fiir die Tatsache, da Ladungstrager 
nur an der Grenzflache Kristall—Elektrode gebildet werden, denn hier 
liegt natiirlich ein stark gestérter Kristallbereich vor. 


D. Abschatzung der Defektelektronenbeweglichkert 

Mit Hilfe der jetzt erlangten Erkenntnisse lat sich eine untere Grenze 

der Beweglichkeit der Defektelektronen angeben. Es ist: 
me 

ate 
Fiir den Schubweg hat man den ausfiihrlich begriindeten Annahmen IIT 
und IV zufolge den Elektrodenabstand einzusetzen, wenn man fiir die 
Abschatzung den Fall eines mit Al-Elektroden versehenen Kristalls 


12 KaLLMANN, H., and M. Pope: J. Chem. Phys. 32, 300 (1960). 
13 ROSENBERG, B.: J. Chem. Phys. 29, 1108 (1958). 
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heranzieht. Dann stellt die bei positiver Polung der belichteten Elektrode 
gemessene Abklingzeit eine obere Grenze der Lebensdauer der Defekt- 
elektronen dar. Aus zweierlei Griinden liefert die Abklingzeitmessung 
nur eine obere Grenze der Lebensdauer. Erstens kann durch die be- 
grenzte zeitliche Auflésung der Apparatur eine zu groBe Abklingzeit 
vorgetauscht worden sein, und zweitens ist die effektive Lebensdauer 
méglicherweise kleiner als die wahre Abklingzeit, naémlich dann, wenn 
die Ladungstrager zeitweilig in flachen Haftstellen eingefangen sind. 

Um eine méglichst scharfe Abschatzung zu erhalten, wird fiir die 
Feldstarke der kleinste Wert eingesetzt, bei dem die Untersuchung des 
zeitlichen Verlaufs des Photostromes gerade noch durchgefiihrt werden 
konnte. Damit ergibt sich: 


4 ile cm? 
v,= 5 = 
pes lO 3 Volt sec 

Zu einer Aussage tiber die Elektronenbeweglichkeit reicht das bisher 

bekannte experimentelle Material nicht aus. 


Zusammenfassung 


1. Es wird festgestellt, daB die Art des Elektrodenmaterials die 
funktionale Abhangigkeit des Photostromes von Spannung, Elektroden- 
abstand und Strahlungsleistung stark beeinfluBt. Das bei Verwendung 
von CuJ- bzw. Al-Elektroden auftretende unterschiedliche Verhalten 
wird darauf zuriickgefiihrt, daB Cu J-Elektroden Defektelektronen nach- 
liefern kénnen, Al-Elektroden jedoch nicht. 

2. Die Bildung von Ladungstragern erfolgt nur an den Grenzflachen 
Kristall— Elektrode. 

3. Die Schubwege der Ladungstrager beiderlei Vorzeichens sind bei 
fehlender Nachlieferung gleich dem Elektrodenabstand. Es wurden 
Werte bis zu 4 min beobachtet. Wesentlich gréBere Werte kann der 
Schubweg der Defektelektronen annehmen, wenn fiir letztere die Még- 
lichkeit der Nachlieferung besteht. 

4. Die ermittelte Abklingzeit des Photostromes ist bei Verwendung 
von CuJ-Elektroden von der GréBenordnung 10sec, dagegen bei 
Verwendung von Al-Elektroden <1,4 - 10-5 sec. 

5. Als untere Grenze der Defektelektronenbeweglichkeit kann der 
Wert 
cm? 

‘Vs 
angegeben werden. 

Meinen herzlichen Dank méchte ich Herrn Professor Dr. H. Prck aussprechen 
fiir die Erméglichung dieser Arbeit, die er durch Ratschlage und zahlreiche Dis- 


kussionen geférdert hat. Seine Unterstiitzung nicht nur in fachlicher Hinsicht und 
sein Entgegenkommen in vielen Fragen waren fiir mich von groBem Wert. 
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Aus dem I. Physikalischen Institut der Universitat Miinchen 


Der magnetische Effekt des gelésten Sauerstoffes 
in diamagnetischen Fliissigkeiten 


Von 


C.0O.L. JuuLMAN 
Mit 2 Figuren im Text 
(Eingegangen am 15. Juli 1960) 
Der EinfluB des bei verschiedenen Drucken gelésten Sauerstoffes auf die magneti- 
sche Suszeptibilitat von Wasser, Benzol und Nitrobenzol wird gemessen. Bei 
Wasser und Benzol ergeben sich Differenzen zwischen dem beobachteten und dem 
berechneten paramagnetischen Effekt des gelésten Gases. Diese werden bei Wasser 
auf eine leicht auftretende Ubersattigung zuriickgefiihrt, die das Bestehen einer 
unberticksichtigten Fehlerquelle bei den bisherigen Bestimmungen der Gasl6slich- 
keiten vermuten labt. Bei Benzol deuten die Abweichungen auf eine Abnahme des 
Paramagnetismus des in geringen Konzentrationen enthaltenen Sauerstoffes hin. 
Die Léslichkeit des Sauerstoffes in Nitrobenzol wird aus dem Suszeptibilitats- 
verhalten der Lésung errechnet. Nur luftgesattigte Fltissigkeiten erweisen sich 
als verwendbare Bezugssubstanzen fiir diamagnetische Suszeptibilitatsbestim- 
mungen. 
I. Einleitung 

Bei Messungen der magnetischen Suszeptibilitat ist es vielfach tb- 
lich, Relativmessungen durchzufihren, d.h., es wird die iin Magnetfeld 
auf eine Probe ausgeiibte Kraft mit derjenigen verglichen, die auf eine 
Bezugssubstanz genau bekannter Suszeptibilitat wirkt. EGGLESTON, 
Evans und RicHarps! bemerken, dab bei den Bestimmungen der dia- 
magnetischen Suszeptibilitaten von organischen Fliissigkeiten der para- 
magnetische Effekt des gelésten atmospharischen Sauerstoffes zu wenig 
beachtet wird. Meist werden Wasser und Benzol als Bezugssubstanzen 
verwendet. Da die Entfernung des gelésten Gases umstandlich und 
zeitraubend ist, wurde die Verwendbarkeit luftgesattigter I*liissigkeiten 
als Bezugssubstanzen gepriift. Die Menge der gelésten Luft ist durch 
Temperatur und Luftdruck gegeben, daher miiBte der magnetische 
Effekt des gelésten Sauerstoffes als berechenbare Korrektion beriick- 
sichtigt werden kénnen. Voraussetzung hierfiir ist eine vollstandige 
Einstellung des Lésungsgleichgewichtes. 

Nach ADENEY und BEcKER? stellt sich die Sattigung des Sauerstoffes in Wasser 


ohne Umriihren nur sehr langsam, bei Umriihren oder Durchperlen des Gases jedoch 


1 EGGLESTON, B.C., D.F. Evans u. R.E. Ricwarps: J. Chem. Soc. 941 (1954). 

2 ApENEY, W.E., u. H.G. BECKER: Phil. Mag. (6) 38, 317 (1919); 39, 385 
(1920); 42, 87 (1921). — Becker, H.G.: Phil. Mag. (6) 45, 581 (1923). — ADENEY, 
W.E.: Phil. Mag. (7) 2, 1140 (1926). 
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erheblich schneller ein, so daB es méglich sein diirfte, die benétigten kleinen Mengen 
Wassers innerhalb etwa 1 bis 2 Std zu sattigen. Nach SCHLAPFER, AUDYKOWSKI 
und Buxow1eEckr? wird Benzol wesentlich schneller gesattigt als Wasser. Nach 
EccLeston, Evans und Ricuarps! wird Sauerstoff von stehendem Benzol bereits 
mit groBer Geschwindigkeit aufgenommen, so daB beim Umriihren, Schiitteln usw. 
die Proben innerhalb weniger Minuten zur Sattigung gelangen dirften. 

Ein Vergleich zwischen den berechneten Werten des magnetischen 
Anteils des gelésten Sauerstoffes und den in der Literatur angegebenen 
MeBwerten fiihrte zur Aufdeckung von Unstimmigkeiten. Der magneti- 
sche Effekt des im luftgesattigten Wasser bei normalem Atmospharen- 
druck und 20° C enthaltenen Sauerstoffes berechnet sich als eine Ande- 
rung der Wassersuszeptibilitat von nur etwa 1,3°/o99. MeBwerte von 
BROERSMA! mit Wasserproben nach dem Kochen liefern aber Anderungen 
der Suszeptibilitat bis zu 3%7/o) bei einer Fehlergrenze von +1%p). 
Messungen von EGGLESTON, EvANs und RICHARDS! ergeben mit sauer- 
stoffgesattigtem Benzol einen den berechneten tiberschreitenden ma- 
gnetischen Effekt des Sauerstoffes. Bei luftgesattigtem Benzol® ist jedoch 
das Verhaltnis umgekehrt ; hier finden sie eine Anderung der Suszeptibi- 
litat von nur 8,7°/y, statt der errechneten von 9,6°/),. Da eine MeB- 
genauigkeit von etwa 1°/), erreichbar ist, ist es notwendig, diese Abwei- 
chungen zu klaren. 


II. Experimentelle Durchfiihrung 


Es wurden Lésungen von Sauerstoff-Stickstoff-Mischungen in Was- 
ser, Benzol und Nitrobenzol hergestellt. Die Partialdrucke des Sauer- 
stoffes lagen im Bereich von 0 bis 1 atm. Das Verhaltnis von magneti- 
scher Kraft zur Dichte der Fliissigkeit, das der Massensuszeptibilitat x 
proportional ist, wird fiir jede Probe bestimmt. Da bei den Messungen 
nicht alle Proben unter gleichem Druck standen, wurden mit den be- 
kannten Kompressibilitatsdaten Dichtekorrektionen angebracht (bis zu 
0,1°/o9)- Die durch Absorption des Gases verursachten Anderungen der 
Dichte des Benzols konnten auf Grund der von Horruti® angegebenen 
Daten beriicksichtigt werden. Fiir Nitrobenzol muBten die Dichte- 
anderungen aus dem von ANGsTROM? angegebenen Absorptionsdilata- 
tionskoeffizienten fiir Kohlendioxyd berechnet werden. Auch diese 
Korrektionen lagen unter als 0,1°/o9. Die MeBfehler der Suszeptibilitats- 
differenzen zwischen entgasten und sauerstoffhaltigen Fliissigkeiten 
lagen zwischen 0,05 und 0,22%/o) der Suszeptibilitaten der Fliissigkeiten. 


3 SCHLAPFER, P., T. AUDYKOWSKI u. A. BUKOWIECKI: Schweiz. Arch. angew. 
Wiss. Techn. 15, 308 (1949). 

4 BRoERsMA, S.: J. Chem. Phys. 17, 873 (1949). 

5 FRENCH, C.M., u. D. Harrison: J. Chem. Soc. 466 (1956). 

° Hortutt, J.: Sci. Pap. Inst. Phys. Chem. Res., Tokyo 17, 125 (1931). 

? Anestr6m, K.: Ann. Phys. Chem. 33, 223 (1888) 
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a) MeBapparatur. Das Magnetfeld fiir die Zylindermethode nach 
Govy lieferte ein mit breitflachigen Polschuhen versehener, im Satti- 
gungsbereich betriebener Elektromagnet (Erregerstrom wahrend der 
Messung auf etwa 0,005 % konstant). Die Messung der Krafte erfolgte 
mit einer luftgedampften Balkenwaage. Ein langer Lichtzeiger ermég- 
lichte eine Empfindlichkeit von etwa 0,13 mm/ug. 

Die Probefliissigkeit befand sich in einem diinnwandigen, mit flachem 
Boden versehenen Rohr aus Supremaxglas von etwa 14mm Durch- 
messer und 15cm Lange. Dem Gefa8 wurde ein etwa 10cm langes 
zweites Rohr von etwa 4mm Durchmesser als Hals angesetzt. Sein 
oberes Ende, welches sich nur im Streufeld befand, konnte entweder 
durch Zuschmelzen oder mit angesetztem gefettetem Glasschliff abge- 
schlossen werden. Um die magnetische Kraft auf das GefaB zu kompen- 
sieren, war an das untere Ende ein fast gleich dimensioniertes GefaB fest- 
gekittet. Das Proberohr konnte zwischen die Polschuhe in reproduzier- 
barer Lage eingehangt werden. Gegen Luftstrémungen waren Proberohr 
und Aufhangung durch ein sie umgebendes Glasrohr geschiitzt, welches 
ein geeichtes Thermometer enthielt. Die Ubereinstimmung der Tempe- 
ratur mit der Fliissigkeit wurde gepriift. Ein Kellerraum bot einen zu- 
satzlichen Schutz gegen Erschiitterungen und gréBere Temperatur- 
schwankungen. 

Beider Leermessung — beide Kammern des ProbegefaBes evakuiert — 
ergaben sich magnetische Krafte <1 mpd; war die obere Kammer des 
GefaBes bis zum Halsansatz mit der Probefliissigkeit gefiillt, so lagen sie 
zwischen 40 bis 50 mpd. Der mittlere Fehler einer Reihe von Messungen 
mit dem gefiillten Proberohr lag zwischen 0,001 und 0,007 mpd. 


b) Reinigung der Probefliissigkeiten. Bei der Reinigung der Glas- 
apparaturen und GefaBe wurde keine Chromschwefelsdure verwendet. 
Destilliertes Wasser wurde in einer nur fiir diesen Zweck gebrauchten 
Apparatur aus Jenaer Glas (G 20) noch zweimal destilliert und durch 
Vakuumdestillation entgast. 

Benzol (Merck, pro analysi und fiir die Chromatographie, thiophen- 
frei) wurde in einer Widmer-Kolonne aus Jenaer Glas fraktioniert; 
nur die im Bereich von etwa 0,1°C siedende Fraktion wurde be- 
nutzt. Die weitere Reinigung erfolgte durch langsames Ausfrieren von 
etwa zwei Drittel der Fliissigkeitsmenge, die Entgasung durch Vakuum- 
sublimation. 

Nitrobenzol (Mercks Fliissigkeiten von bestimmten Brechungsexpo- 
nenten; 2») = etwa 1,5535) wurde in Jenaer Glas bei Atmospharendruck 
langsam destilliert, die in einem Bereich von 0,2° C siedende Flissigkeit 
aufgefangen; weitere Reinigung durch dreimaliges langsames Austrieren 
von jeweils etwa ?/, der Menge, Entgasung durch Vakuumdestillation. 
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c) Die Sattigung der Proben mit Sauerstoff. Durch langsames Durch 
perlen von groBen Luftblasen aus einem in die Fliissigkeit eingetauchte1 
Glasrohr von etwa 5mm Durchmesser oder durch das Schiitteln de: 
Fliissigkeit in einem GlasgefaB lieBen sich die Proben mit Luft sattigen 
Die Sattigung mit Sauerstoff bei héheren Drucken dieses Gases fanc 
direkt im Proberohr statt. Das Gas wurde mittels einer langen Glas 
kapillare langsam in kleinen Blasen durch die Fliissigkeit geperlt. Nacl 
etwa 1 bis 2 Std wurde die Kapillare aus dem Proberohr herausgezoger 
und letzteres, innerhalb eines Mantelrohres noch vom Gasgemisch um. 
geben, schnell mit einem an einem beweglichen Messingdraht autge 
hangten, etwas gefetteten Kernschliff oder durch Abschmelzen ver 
schlossen. 

Der Sauerstoffpartialdruck wird unter Beriicksichtigung des Dampf. 
druckes der Fliissigkeit und der Eintauchtiefe der Kapillare aus Baro 
meterstand und Sauerstoffgehalt des Gasgemisches berechnet. 

Beim AbschlieBen des Proberohres treten jedoch Fehlerquellen auf 
deren Einflu8 experimentell bestimmt wurde: 1. Bei Abschmelzen bildet 
sich in dem Gasraum oberhalb der Fliissigkeit ein Unterdruck; diese! 
kann etwa 20 +5% des Gasdruckes betragen. 2. Bei AbschleBen durck 
Abschmelzen oder Glasschliff ist der Gasraum oberhalb der Fliissigke1 
nur 75 +15 % gesdttigt. Folglich herrscht im Gasraum oberhalb det 
Fliissigkeit nicht der Sauerstoffpartialdruck, welcher der gelésten Sauer- 
stoffmenge entspricht. Aus Fliissigkeits- und Gasvolumina und der 
oben gegebenen GréBen der Effekte lassen sich die neuen Gleichgewichts:- 
partialdrucke des Sauerstoffes berechnen. Ihre Einstellzeit wurde mit 
einem besonders konstruierten Modellproberohr nach plétzlicher Ande- 
rung des Druckes iiber einer luftgesattigten Lésung gemessen (aus det 
bei Verschiebung des Lésungsgleichgewichtes auftretenden Druck: 
anderungen im Gasraum). 

Bei Wasser dauerte die Einstellung des neuen Lésungsgleichgewichtes 
im engen Proberohr etwa 2 Wochen. Bei Benzol stellt sich der Ausgleich 
nach etwa 24 Std ein (nach 12 Std etwa 95%). Bei Nitrobenzol ist de: 
Einflu8 der Fehlerquellen vernachlassigbar. 

Sauerstoff und Gasmischungen mit etwa 50% und 75% O,-Gehalt 
bei allen Gasen durch Analyse bestimmt, lieferte die Firma Linde. 


III. Ergebnisse 


Die Ergebnisse der magnetischen Messungen enthalten (mit Angaber 
iiber die Methoden der O,-Sattigung) die Tabelle 1—3. Die durch da: 
geléste Gas verursachten Verringerungen der diamagnetischen Suszep- 
tibilitaten (Mittelwerte mehrerer Versuche) gegen die der gasfreier 
Fliissigkeiten ist als ,,Magnetischer Effekt des Sauerstoffes“ in pro mille 
der Suszeptibilitaten der reinen Flissigkeiten angegeben. 
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Tabelle 1. Messungen an Sauerstofflisungen in Wasser 


rove Sattigungsmethode jpauerstoff /Magnetischer Effekt 
Partialdruck des Sauerstoffes 
a a a Fl a IS ee 
a) Langsames Durchperlen groBer Luftblasen | 146 =— 1 Torr | 0;95\=- 0,16°/,, 
(b) __ desgl. | AAs LOE O98 sts Olas?! Gg 
tc) Mit Luft geschiittelt (eS) ae Hl Weyer |) SIV Ie Olay. 
(d) desgl., 14622 4 Lor |) 4,222 '0,109/5 
(e) Mit Luft kraftig geschiittelt 147 +1 Torr | 2,21 + 0,14, 
(f) Luftblasen bei (e) abgeschiittelt 147-1 Torr | 0,85 rf 0,09°/oo 
(s) Durchperlen kleiner Luftblasen Mae 2 Woe! Sx sO, 
(h) desgl. 355 4: 2 Torr | 3,53 = 0,09°/o9 
(1) , 525 +2 Torr | 4,49 + 0,05%o) 
(j) ; 28 + 2 Torr | 5,12+0,08°/, 
(ik) : 706 + 3 Torr | 5,44 + 0,12, 
(1) : 703 + 3 Torr | 6,33 + 0,069/,5 
(m) fa 698 + 3 Torr | 6,65 + 0,12°/59 
Tabelle 2. Messungen an Sauerstofflisungen in Benzol 
Prob Sapien eene | Sauerstoff Magnetischer Effekt 
c attigungsmethode Partialdruck des Sauerstoffes 
| 
(n) Mit Sauerstoff (ohne Stickstoff) geschiittelt | 74 +2 Torr] 4,06 + 0,22°/o9 
(0) Mit Luft geschiittelt {30-2 Lor) 7,00 220;20%/55 
(p) Langsames Durchperlen groBer Luftblasen | 129+ 2 Torr) 7,37 +0,19°/o9 
(q) Durchperlen kleiner Luftblasen 830E= 2) Lord 2a 5OsrOM Sian 
(r) desgl. 485 +3 Torr | 32,03 + 0,209/o, 
(s) ' 658 + 4 Torr | 43,46 + 0,209/o9 
Tabelle 3. Messungen an Sauerstoffldsungen in Nitrobenzol 
Bolte. Sauerstoff Magnetischer Effekt 
Probe Sattigungsmethode Partialdruck des Sauerstoffes 
(t) Mit Luft geschiittelt 147-+1 Torr] 4,74 +0,13%o9 
(u) Durchperlen kleiner Luftblasen } 365 +2 Torr | 11,81 + 0,15/o9 
(v) desgl. | 536 + 2 Torr | 17,53 + 0,13%/o9 
(w) } 713 42 Torr | 23,48 £0,14%/o9 


In den Fig. 1 und 2 ist der magnetische Effekt des gelésten Sauer- 
stoffes gegen den bei der Sattigung der Fliissigkeit herrschenden Partial- 
druck aufgetragen. (Kennbuchstaben der MeBpunkte s. Tabelle 1—-3.) 
Bei Wasser und Benzol ist der aus bekannten Léslichkeitsdaten und der 
Suszeptibilitat des gasférmigen Sauerstoffes unter Voraussetzung des 
Henryschen Gesetzes und der Additivitatsregel berechnete Verlauf des 
Effektes in Form einer Geraden angegeben. Fiir das Nitrobenzol fehlen 
zuverlissige Daten tiber die Sauerstoffléslichkeit ; die Gerade wurde aus 
den MeBwerten mit Ausgleichsrechnung ermittelt. 

Als Bunsenscher Absorptionskoeffizient fiir Sauerstoff in Wasser bei 
20° C wurde der Wert 0,03102 nach WINKLER® eingesetzt; andere bei 

8 LANDOLT-BORNSTEIN: Physikalisch-Chemische Taibellen, ‘Se Auta Bdyl 
S. 766. Berlin: Springer 1923. 
Z. Physik. Bd. 160 8 
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SEIDELL® angegebenen Werte auch aus Messungen mit reinem Sauerstoff 
unter 1 atm Druck, sind nur bis zu etwa 2% verschieden. Die Messungen 
der Léslichkeit des atmospharischen Sauerstoffes!°7*, welche einen 
Streubereich von etwa 4% ergeben, bestatigen die Giiltigkeit des Henry- 
schen Gesetzes (s. auch SEIDELL® und WuiTE!’), Fiir die Massensuszep- 
tibilitat des Wassers wurde der tibliche Wert y= —0,7200 - 10°* CGS 
Einheiten eingesetzt. Als Absorptionskoeffizient fiir Sauerstoff in Benzol 


(7m) © 


(L)e 


Benzol 
Wasser 


Nitrobenzol 


Anderung der magnetischen Suszeptibilitét (in Yoo) 
Anderung der magnetischen Suszeptibilitat (in too) 
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Fig. 1. Magnetischer Effekt des in Wasser gelésten Fig. 2. Magnetischer Effekt des in Benzol und in 
Sauerstoffes Nitrobenzol gelésten Sauerstoffes 


bei 20° C erschien der von EGGLESTON, EVANS und RIcHARDS! verwen- 
dete Mittelwert 0,206 (nicht mehr als 11/,% von anderen Autoren ab- 
weichend) zuverlassig. Die Messung der Léslichkeit des Luftsauerstoffes 


9 SEIDELL, A.: Solubilities of Inorganic and Metal Organic Compounds, 3rd edit., 
vol. 14.: D. Van Nostrand Co. Inc. 

10 CarLson, T (mit Zusammenstellung anderer Arbeiten): Z. angew. Chem. 26, 
713 (1913). 

11 American Public Health Association, Standard Methods for the Examination 
of Water and Sewage, 9th edn. New York 1946. In deutscher Ubersetzung von 
BF. Srerp: Die amerikanischen Einheitsverfahren zur Untersuchung von Wasse1 
und Abwasser, 9. Ausg., S. 186. Miinchen: R. Oldenbourg 1951. 

12 TRUESDALE, G.A., u. A.L. Downine: Nature, Lond. 173, 1236 (1954). 

18 WuitE, H.A.: J. Chem. Metall. Mining Soc. 20, 15 (1919). 
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in Benzol nach ScHLAPFER, AUDYKOWSKI und BuKow1Eck1!4 stimmt 
hiermit gut tiberein; sie bestatigen auch die Giltigkeit des Henryschen 
Gesetzes. Der oft gebrauchte Wert des Benzols von Ve /OZ Oe Om 
wurde mit dem hier gemessenen Sauerstoffeffekt auf =='037073 .140°8 
CGS korrigiert. 

Die paramagnetische Suszeptibilitat des Sauerstoffes errechnete sich 
aus der von VAN VLECK! angegebenen Formel 75, =0,993/T nach An- 
bringung einer geringen Korrektion fiir den Diamagnetismus des Sauer- 
stoffmolekiils zu yy), =3378 - 10-8 CGS. 


IV. Diskussion 


Wasser. Die Streuungen bei den Messungen an verschiedenen, unter 
annahernd gleichem Sauerstoffpartialdruck hergestellten Proben liegen 
weit auBerhalb der Grenzen der MeBfehler. Die Ursache diirfte ein 
anderer Sauerstoffgehalt sein. 

Wir betrachten zunachst nur die Versuche mit luftgesattigtem Wasser 
(Tabelle 1, Fig. 1). Probe (a) war frisch destilliertes Wasser. Probe (b) aus 
demselben Destillat, blieb vor der Messung einige Tage in Kontakt mit 
Luft, ohne geschiittelt zu werden. Nach dem Schiitteln des Wassers mit 
Luft [Proben (c), (d), (e)] wird die Menge des gelésten Sauerstoffes 
groBer als beim Durchperlen des Gases durch die Fliissigkeit. Erst nach 
mehreren Stunden trat eine Ausscheidung von Luftblasen an der Rohr- 
wand auf*. Nach ihrer Entfernung sinkt der Wert auf (f) zu einem mit 
(a) und (b) tbereinstimmenden Wert (vgl. Tabelle 1, Fehlergrenzen). 
Diese Messung 148t das von BROERSMA erhaltene Ergebnis, daB Wasser- 
proben nach dem Kochen eine y-Anderung bis zu 3°/o) aufweisen kénnen, 
als durchaus méglich erscheinen. Bei den Loésungen mit héherem Sauer- 
stoffanteil sind keine eindeutigen Zusammenhange der magnetischen 
Messungen mit der Vorbehandlung des Wassers, z.B. Durchperlzeit des 
Gases, zu erkennen. Vermutlich liegt auch hier eine undefinierte Uber- 
sattigung vor. 

Aus der Lage der MeBpunkte (a), (b), (f) und (k) ware zu schlieBen, 
daB bei nicht tibersattigten Lésungen der Effekt des Sauerstoffes wesent- 
lich kleiner als der berechnete ist. Jedoch scheint die Ursache fiir diese 
Differenz bei den verwendeten Léslichkeitsdaten des Sauerstoffes zu 


* Die Stabilitat von iibersattigten Gaslésungen in Wasser wird in der Literatur 
bestatigt (MetscHL!®, KENRICK, WISMER und WyattT!?’). 

14 SCHLAPFER, P., T. AUDYKOWSKI u. A. BUKOWIECKI: Schweiz. Arch. angew. 
Wiss. Techn. 15, 299 (1949). , 

15 ViEcK, J.H. van: Theory of Electric and Magnetic Susceptibilities, 5. 264. 
Oxford: University Press 1932. 

16 MetscHL, J.: J. Phys. Chem. 28, 417 (1924). 

1? Kenrick, F.B., K.L. WisMER u. K.S. Wyatt: J. Phys. Chem. 28, 1308 


(1924). 
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liegen. Um Siittigung zu erhalten, ist es iiblich, die Flissigkeit mit dem 
Gas zu schiitteln oder auf andere Weise mechanisch durchzumischen. 
Hierbei kann aber eine auch lange anhaltende Ubersdttigung auftreten. 
Da die Literaturwerte fiir die Sauerstoffléslichkeit in Wasser um nur 4% 
streuen, also viel weniger als die vorliegenden magnetischen Messungen, 
ist anzunehmen, da die von der Art des Schiittelns abhangige verschie- 
den groBe Ubersattigung zunichst rasch, spater wesentlich langsamer 
durch Entweichen des Gases aus der Oberfliche abnimmt. Die einige 
Zeit nach dem Schiitteln durchgefiihrten Sauerstoffbestimmungen 
kénnten dann zu Léslichkeitswerten fiithren, welche innerhalb der oben 
erwahnten 4%-Grenze liegen. Bei den magnetischen Messungen bleibt 
jedoch die Ubersattigung der Proben infolge der sehr kleinen Oberflache 
der Fliissigkeit im engen Proberohr langer erhalten. 

Vor kurzem erbrachten IYENGAR und RICHARDSON® durch Schall- 
absorptionsmessungen den Nachweis von Luftblaschen mit 8 bis 40 u 
Durchmesser in frischem Leitungswasser. (Es gelang ihnen nicht, ahn- 
liche Luftblasen in organischen Fliissigkeiten festzustellen! s. unten.) 

Bei den Proben (a) und (b) wurden durch das Wasser nur groBe Luft- 
blasen geperlt. Folglich konnten sich keine winzigen suspendierten Luft- 
blasen bilden; es ergeben sich die niedrigsten Werte des magnetischen 
Effektes des Sauerstoffes, wahrscheinlich Untersattigung. Beim Durch- 
perlen von sehr kleinen Blasen aus einer diinnen Kapillare (erst recht 
bei starkem Schiitteln) ist die Bildung solcher winzigen Gasblasen még- 
lich: hier gab die magnetische Messung hohe Werte. Es ist deshalb an- 
zunehmen, daB die auf Ubersattigung des Wassers hinweisenden Effekte 
von diesen winzigen ungelésten Gasblasen verursacht wurden. 


Die Probe (k) war offenbar weniger iibersattigt als die anderen bei 
annahernd gleichem AuBendruck hergestellten Proben (1) und (m) (vgl. 
Tabelle 1 und Fig. 2). Aus der magnetischen Messung an der Probe (k) 
und der Suszeptibilitat des gasformigen Sauerstoffes errechnet sich ein 
Wert fiir den Bunsenschen Absorptionskoeffizienten des Sauerstoffes in 
Wasser bei 20° C von etwa 0,028. Aus den Ergebnissen der Messungen 
an den lufthaltigen aber nicht tibersattigten Proben (a) und (b) kann 
infolge der groBen relativen Fehler nur ein ungenauer Wert fiir den 
Bunsenschen Absorptionskoeffizienten des Sauerstoffes errechnet wer- 
den: er ergibt sich zu 0,024 +0,003 bei 20° C. Diese Werte sind erheblich 
kleiner als die bisher akzeptierten von etwa 0,031. 

Es erscheint daher notwendig, Neubestimmungen der Léslichkeit 
des Sauerstoffes in Wasser durchzufiihren, bei denen die vorher entgaste 
Fliissigkeit zwar durch Exponierung méglichst groBer Oberflache gegen 
das Gas gut gesattigt, aber eine mechanische Durchmischung, die zur 


18 Tvencar, K.S., u. E.G. Ricwarpson: Nature (Lond.) 181, 1328 (1958). 
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Bildung von suspendierten Gasblasen fiihren kann, vermieden wird. 
Ein von IYENGAR und RICHARDSON angegebenes Verfahren, nach dem das 
Volumen von suspendierten Gasblasen in Form einer Korrektion be- 
ricksichtigt werden kénnte, kann immer noch zu verfalschten Ergeb- 
nissen fiir die Gasléslichkeit fithren. Der ,,innere‘‘ Druck von den im 
Wasser suspendierten Gasblasen erhéht sich gegenitber dem AuBendruck 
auf Grund der Oberflachenspannung der Fliissigkeit. Bei Gasblasen mit 
dem oben angegebenen Durchmesser von 8 bis 40 p errechnet sich diese 
Erhéhung des Druckes zu etwa 50 bis 270 Torr. Demzufolge wird die 
Fliissigkeit mehr Gas in wahre Lésung aufnehmen, als dem gemessenen 
AuBendruck entspricht. 


So ergibt sich, daB die Verwendung von luftgesadttigtem Wasser als 
Bezugssubstanz fiir diamagnetische Messungen héchstens bei Einhaltung 
aller VorsichtsmaBnahmen gegen eine Ubersattigung méglich ist. Lan- 
gere Zeit in Luft stehendes, aber ungeschiitteltes destilliertes Wasser 
eignet sich durchaus. Die Suszeptibilitat des bei einer Temperatur von 
20° C und bei bekanntem Atmospharendruck mit Luft gesattigten Was- 
sers laBt sich mit hinreichender Genauigkeit auf Grund der MeBergeb- 
nisse an den nicht tibersattigten Proben (a) und (b) berechnen: bei einem 
Barometerstand von 760 Torr (nach Korrektion fiir den Wasserdampf- 
druck tiber der Flissigkeit ergibt sich der Sauerstoffpartialdruck zu 
155 Torr) hegt die diamagnetische Massensuszeptibilitat des luftgesat- 
tigten Wassers um 1,0 -+0,1°/9, unterhalb der des gasfreien Wassers. 
Wird fiir jene der Wert y = — 0,7200 - 10 ® angenommen, so ergibt sich 
fiir die unter den beschriebenen Bedingungen mit Luft gesattigte Fliissig- 
keit y¥ = —0,7193 £0,0001 - 10°* CGS. 


Benzol. Die Messungen bei Anderung des Sauerstoffpartialdruckes 
zeigten trotz des viel gréBeren Effekts keine auf Ubersattigung zuriick- 
fiihrende Erscheinungen. Beim Durchperlen des Gases stellt sich das 
Lésungsgleichgewicht unabhangig vom vorherigen Sauerstoffgehalt der 
Probe schnell ein. Die Schallabsorptionsmessungen von IYENGAR und 
RICHARDSON erbrachten bei Benzol keinen Nachweis winziger suspen- 
dierter Luftblasen. Es laBt sich deshalb annehmen, daB der Sauerstoff- 
gehalt dem iitber der Fliissigkeit herrschenden Partialdruck entspricht. 


Die MeBpunkte (Tabelle 1, Fig. 2) ergeben keinen linearen Verlautf des 
Effektes, sondern liegen auf einer Kurve, die im Bereich von 0 bis 
150 Torr Sauerstoffpartialdruck ihre starkste Abweichung vom berech- 
neten Verlauf der Geraden aufweist. Unter Annahme von Sattigung 
mit Luft betragt diese Abweichung etwa 20%. Bei hdheren Werten des 
Druckes wird der Verlauf fast linear und stimmt mit dem aus der Los- 
lichkeit und der Suszeptibilitat des Sauerstoffes berechneten sehr gut 
iiberein. Der von EGGLEstTon, Evans und RIcHArRDs?! bei etwa 1 atm 
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Sauerstoffdruck gemessene Wert scheint um etwa 2°/) héher zu liegen 
als der hier erhaltene MeBwert. 

Um festzustellen, ob die Abweichung bei den niedrigen Sauerstoff- 
partialdrucken auf den Effekt des in héherer Konzentration vorhandenen 
Stickstoffes zuriickzufiihren ist, wurde eine Probe des entgasten Benzols 
mit reinem Sauerstoff bei einem Druck von etwa 74 Torr in einer abge- 
schlossenen Apparatur gesattigt. Die Lésung wurde direkt in das an die 
Apparatur angesetzte Proberohr eingefiillt, welches dann abgeschmolzen 
wurde. Diese Probe ist in Tabelle 2 mit (7) bezeichnet. Das in Fig. 2 
mit eingezeichnete Ergebnis der magnetischen Messung stimmt mit dem 
Kurvenverlauf gut iiberein, woraus sich schlieBen 1aBt, daB eine Falschung 
der Ergebnisse durch die Verwendung von Sauerstoff-Stickstoff-Mischun- 
gen an Stelle von reinem Sauerstoff nicht vorhegt. 

Die Deutung der Abweichung bei niederen Partialdrucken bereitet 
noch Schwierigkeiten. Sie kann wohl nicht auf anomale Léslichkeit 
zuriickgefiihrt werden (Giiltigkeit des Henryschen Gesetzes); sie kann 
zusammenhangen mit von EvAns!® gemachten Beobachtungen, daB Ben- 
zol und andere aromatische Verbindungen nach der Aufnahme bereits 
geringer Mengen gelésten Sauerstoffes zusatzliche Absorptionsmaxima 
im ultravioletten Bereich des Absorptionsspektrums aufweisen. Als 
Ursachen dieser Absorptionsbanden halt Evans die Bildung eines mole- 
kularen Komplexes zwischen Sauerstoff und Benzol sowie das Auftreten 
eines durch die Wirkung des Sauerstoffmagnetfeldes auf das Benzol 
erleichterten Singulett-Triplett Uberganges fiir méglich. Die Annahme 
liegt nahe, daB diese zwischen den Benzol- und den Sauerstoffmolekiilen 
bestehenden Wechselwirkungen einen Einflu8 auf das paramagnetische 
Moment des Sauerstoffes haben. 


Uber die Verwendung von luftgesattigtem Benzol als Bezugssubstanz 
fiir diamagnetische Messungen laéBt sich folgendes aussagen: Durch 
SchiitteIn des Benzols mit Luft kann leicht eine Lésung hergestellt 
werden, deren Suszeptibilitat dem Sauerstoffpartialdruck iiber der 
Lésung reproduzierbar entspricht. Die Differenz zum Suszeptibilitats- 
wert der gasfreien Fliissigkeit ist jedoch wesentlich gréBer als beim Was- 
ser und ]4Bt sich nicht genau aus der bekannten Sauerstoffléslichkeit und 
der Suszeptibilitat des gasférmigen Sauerstoffes berechnen. Die ma- 
gnetische Suszeptibilitat des bei einer Temperatur von 20°C und bei 
bekanntem Atmospharendruck mit Luft gesattigten Benzols kann jedoch 
mit hinreichender Genauigkeit aus dem Verlauf der hier vorliegenden 
MeBpunkte ermittelt werden. So ergibt sich z.B., daB bei einem Baro- 
meterstand von 760 Torr (bei trockener Luft betragt nach Korrektion 
fiir den Dampfdruck des Benzols tiber der Fliissigkeit der Sauerstoff- 


19 Evans, D.F.: J. Chem. Soc. 345 (1953). — Nature, Lond. 173, 534 (1950). 
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partialdruck 143 Torr) die magnetische Massensuszeptibilitat des luft- 
gesattigten Benzols um 7,6 + 0,2°/o9 unterhalb der des gasfreien Benzols 
liegt. Innerhalb des kurzen in Frage kommenden Druckbereiches kann 
bei der Umrechnung fiir andere Drucke eine lineare Beziehung zwischen 
der Suszeptibilitat der Lésung und dem Sauerstoffpartialdruck voraus- 
gesetzt werden. Wird der fiir die Massensuszeptibilitat des Benzols 
lbliche Bezugswert y= —0,7020- 10-6 der luftgestdtigten Fliissigkeit 
zugeschrieben, so ergibt sich fiir die gasfreie Flissigkeit ein ungefahrer 
Wert von 7 =—0,7073 - 10° CGS. 


Nitrobenzol. Die MeBwerte liegen praktisch auf einer Geraden (vgl. 
Fig. 2). Zur Einstellung der Lésungsgleichgewichte wurden Durchperl- 
zeiten von etwa 11/, bis 2 Std bendtigt. Der glatte Verlauf der MeBkurve 
spricht gegen die Annahme einer Ubersattigung. Gasblasenbildung im 
Proberohr nach langerem Stehen, die auf Ubersattigung hinweisen 
kénnte, wurde nicht festgestellt. 


Da es keine zuverlassigen Léslichkeitsdaten fiir Sauerstoff in Nitro- 
benzol gibt, aber anzunehmen ist, daB die Additivitatsregel gilt, 1aBt 
sich umgekehrt aus den magnetischen Messungen die Léslichkeit er- 
rechnen, Mit yuo =+3378-410*° CGS (=24 %o) fir Sauerstoif und 
4 =— 0,5046 -10* CGS (+1%/,9) fiir Nitrobenzol (s.-unten) ergibt sich 
der Bunsensche Absorptionskoeffizient fiir Sauerstoff in Nitrobenzol zu 
0,0998 +0,0011 bei 20° C. 


Auf Grund des linearen Zusammenhanges von Suszeptibilitat und 
geldster Sauerstoffmenge und der Reproduzierbarkeit des MeBwerte 
eignet sich luftgesattigtes Nitrobenzol, durch Schiitteln mit Luft her- 
gestellt, am besten als diamagnetische Bezugssubstanz. Die Differenz 
zwischen der Suszeptibilitat dieser Losung und der der gasfreien Fliissig- 
keit ist geringer als im Falle des Benzols. Sie liegt bei 20° C und 760 Torr 
Luftdruck um 5,20 +0,02°%/5) unterhalb der des gasfreien Nitrobenzols. 
Wird der von BroERsMA‘ und von BADDAR und SUGDEN” erhaltene 
Wert 7 =—0,5020-10-® der luftgesattigten Fltissigkeit zugeschrieben, 
so ergibt sich fiir die gasfreie Fliissigkeit y = —0,5046 - 10° CGS. 


Die in der Literatur angegebenen y-Werte fiir Benzol und Nitro- 
benzol beziehen sich auf lufthaltige Lésungen mit nicht bekannten ge- 
lésten Luftmengen. Nachdem jetzt die Differenzen der Suszeptibilitats- 
werte der bei definierten Bedingungen mit Luft gesattigten Flussigkeiten 
gegen die der gasfreien Substanzen genau bekannt sind, ist eine absolute 
Messung der Suszeptibilitat der gasfreien Flissigkeiten zweckmabig. 
Diese wird zur Zeit vom Autor durchgefiihrt. 


20 BapDAR, F.G., u. S. SUGDEN: J. Chem. Soc. 308 (1950). 
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Zusammenfassung 


4. Es wurde der Einflu8 des bei verschiedenen Drucken aufgenomme- 
nen Sauerstoffes auf die magnetische Suszeptibilitat von Wasser, 
Benzol und Nitrobenzol mit der Gouy-Methode gemessen. Die Meb- 
apparatur gestattete die Bestimmung der Suszeptibilitatsdifferenzen mit 
einem mittleren Fehler von 0,005 bis 0,022% der Suszeptibilitat der gas- 
freien Substanzen. 

2. Die Messungen an den Sauerstofflosungen in Wasser zeigen eine 
schlechte Reproduzierbarkeit, welche auf eine, besonders beim Schiitteln 
der Fliissigkeit auftretende Ubersattigung mit Gas zuriickgefiihrt wird. 
Das Bestehen einer bei den bisherigen Bestimmungen der Sauerstoff- 
léslichkeit in Wasser unberiicksichtigten Fehlerquelle wird vermutet. 

3. Bei Benzol ist der magnetische Effekt des gelésten Sauerstoffes 
bei geringer Konzentration des Gases kleiner als der aus der Loéslichkeit 
errechnete (bei lufthaltigen Losungen um etwa 20%). Bei héherer Kon- 
zentration stimmen die MeBwerte mit den berechneten Werten gut 
iiberein. 

4. Die Suszeptibilitatswerte von Nitrobenzol verlaufen mit dem 
Sauerstoffpartialdruck linear. Der Bunsensche Absorptionskoeffizient 
fiir Sauerstoff in Nitrobenzol bei 20° C errechnet sich aus den magneti- 
schen Messungen zu 0,0998 +0,0011. 

5. Die diamagnetischen Massensuszeptibilitaten der bei 20° C und 
760 Torr Gesamtdruck mit Luft gesattigten Fliissigkeiten liegen unter- 
halb der Massensuszeptibilitaten der gasfreien Fliissigkeiten, und zwar 
tiir Wasser um 1,0 +0,1°/9, fiir Benzol um 7,6 +.0,2°/o9, fiir Nitrobenzol 
um 5,20 +0,02%/o9- 
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Spektraluntersuchungen 
im Gebiet um 1mm Wellenlinge 


VI. Die Konstruktion eines Impuls-Massenstrahlers und seine 
Eigenschaften als spektroskopische Strahlungsquelle 


Von 
WILFRIED ECKHARDT 
Mit 9 Figuren im Text 
(Eingegangen am 13. Mai 1960) 

Based on the mass-oscillator principle, a pulsed radiation source has been developed 
which emits a continuous spectrum at the long wavelength end of the infrared 
region. In order to fully utilize the short radiation pulses, this generator is used in 
conjunction with a crystal rectifier, responding to the instantaneous value of the 
radiation power, and a pulse-lock-in demodulator. At wavelengths =>1.5 mm this 
combination—as compared to the high pressure Hg arc—yields an increase of the 
spectroscopic information flux rate of the recorded spectra by more than an order 


of magnitude. The limited reproducability of the basic mass-oscillator spectra 
necessitates the alternating recording of the two spectra which are to be compared. 


A. Einleitung 


Die Leistung der fiir den Wellenlangenbereich um 1 mm zur Ver- 
fiigung stehenden Strahlungsquellen mit kontinuierlichem Spektrum ist 
noch immer unbefriedigend. Diese Tatsache gab AnlaB zu der Frage, 
warum einer der ihrem Prinzip nach vielversprechendsten dieser Quellen 
— dem schon 1924 von GLAGOLEWA-ARKADIEWa~! angegebenen Massen- 
strahler (MS) — der praktische Erfolg bisher versagt geblieben war, 
obwohl GLAGOLEWA-ARKADIEWA selbst? sowie SCHARDIN®, WoEHL?# 
und spater CooLEY und RoHRBAUGH® wahrend einer Reihe von Jahren 
an seiner Verbesserung arbeiteten. (Bei einem MS wird eine Vielzahl 


kleiner Metallpartikel — von denen jede einzelne als Hertzscher Dipol 
aufgefaBt werden kann — durch Funkenerregung zur Emission stark 


gedampfter Wellen veranlaBt.) Folgende wesentlichen Griinde schienen 
fiir die unbefriedigenden Ergebnisse verantwortlich zu sein: Zunachst 
wurden in allen angefiihrten Fallen thermische Empfanger fiir den 
Strahlungsnachweis benutzt. Diese sind aber infolge ihrer Tragheit sehr 
schlecht an die (auch bei Erregung mit Sinusspannung) impulsférmige 


1 GLAGOLEWA-ARKADIEWA, A.: Z. Physik 24, 153 (1924). 

2 GLAGOLEWA-ARKADIEWA, A.: Z. Physik 55, 234 (1929). 

3 SCHARDIN, H.: Dipl.-Arb. Inst. f. Techn. Phys. Berlin 1927. 

4 WoEHL, W.: Dipl.-Arb. Inst. f. Techn. Phys. Berlin 1933. 

5 CooLEy, J.P., and J.H. RoHRBAUGH: Phys. Rev. 67, 296 (1945). 
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Strahlungsabgabe eines MS angepabt. Die volle Ausnutzung der zeitlich 
eng konzentrierten Strahlungsleistung ist vielmehr nur durch einen auf 
den Momentanwert anprechenden Empfanger moglich, wie unten naher 
ausgefiihrt wird. Eine zweite einschneidende Begrenzung fiir die Wirk- 
samkeit der bisherigen MS bestand darin, da es nicht médglich war, den 
Strahlungsempfangern héchstempfindliche Verstarkeranordnungen nach- 
zuschalten, da die durch die Hochleistungsimpulse hervorgerufenen 
Stérfelder trotz umfangreicher Abschirmmaf8nahmen noch zu stark 
waren. SchlieBlich lieB auch die Anpassung der Konstruktion des eigent- 
lichen Strahlerteils an seine Aufgabe als Teil eines optischen Systems 
noch sehr zu wiinschen tibrig. 

Es erschien nun sinnvoll, zu versuchen, durch Beseitigung der an- 
gegebenen Mangel den MS zu einer Strahlungsquelle zu entwickeln, die 
in Verbindung mit einer angepaBten Empfangseinrichtung und dem in 
Arbeit I dieser Serie® beschriebenen Spektrometer die Registrierung von 
Absorptionsspektren am langwelligen Ende des Ultrarotbereiches in 
wesentlich kiirzeren Zeiten ermdglicht als die Hg-Hochdrucklampe als 
bisher beste Quelle fiir dieses Gebiet. Ein geeignetes VergleichsmaB fiir 
die Leistung der beiden Strahler wurde in Arbeit V dieser Serie’ an- 
gegeben. 


B. Beschreibung der Apparatur* 
I. Allgemeine Gesichtspunkte 

Das wesentliche Ziel bei der Konstruktion des Strahlers und der 
Nachweisgerate war die méglichst vollstandige Ausnutzung der erzeug- 
baren Strahlungsleistung. Eine Ableitung der Bedingungen fiir diese 
optimale Ausnutzung wird in einer anderen Arbeit? gegeben. Die fiir 
die Entwicklung der Gerate wesentlichsten Ergebnisse dieser Unter- 
suchung lassen sich folgendermaBen zusammenfassen: 


a) Bei einem Strahler, dessen maximal zulassige Impulsleistung P,,,, 
wesentlich hdher ist als seine maximal zuldssige mittlere Leistung P 


erhalt man das héchstmogliche Signal-Rausch-Verhaltnis bei Anwendung 
einer Rechteck-Impulsmodulation mit einem solchen Verhaltnis p zwi- 
schen Impulsdauer T’ und Pulsperiode T, daB gleichzeitig P= P.,,,., und 


P= Fx wird. Diese Aussage gilt unabhangig von der Art des benutzten 


* Auf eine Wiedergabe der Schaltungen und technischen Details der zahlreichen 
Einzelgerate sowie auf die Herleitung einiger Ergebnisse wurde aus Raumgriinden 
verzichtet. Es sei hierzu auf% verwiesen. 

6 GENZEL, L., u. W. EcKHARDT: Z. Physik 139, 578 (1954). 

7 EckHarRDT, W.: Z. Physik 159, 405 (1960). 

* EckHARDT, W.: Diss. Phys. Inst. Univ. Frankfurt a. M. 1958. 

° EckuarptT, W.: Die optimale Ausnutzung spektroskopischer Strahler und 
Empfanger durch angepaBte Modulations- und Nachweisverfahren. (Erscheint 
demnachst.) 
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Empfangers, die Héhe des maximal erreichbaren Signal-Rausch-Ver- 
haltnisses hangt aber stark von den Empfangereigenschaften ab. 


b) Liegt eine Rechteck-Impulsmodulation der nachzuweisenden 
Strahlung vor, und ist <1, so gilt unter sonst gleichen Bedingungen fiir 
das héchstmégliche Signal-Rausch-Verhaltnis M bei einem tragheits- 
freien (Momentanwert-) Empfanger 


Me esp 
und bei einem tragheitsbehafteten (integrierenden oder TiefpaB-) Emp- 
oe M ~2P. (2) 


c) Zur vollen Ausnutzung der von einem Momentanwertempfanger 
abgegebenen Signalspannung ist ein Breitbandverstarker erforderlich, 
dessen DurchlaBbereich alle Frequenzen von 1/7 bis mindestens 
w1/PT umfaBt. Das von einem integrierenden Empfanger gelieferte 
Signal wird dagegen am zweckmaBigsten einem Schmalbandverstirker 
zugetiihrt, dessen DurchlaBbereich die geringste Breite symmetrisch um 
1/T besitzt, die bei der vorliegenden Signalanderungsgeschwindigkeit 
zuldssig ist. Durch optimale Einstellung des Schmalbandverstarkers 
kann der Verlust eines Faktors 21,5 am Signal-Rausch-Verhaltnis ver- 
hindert werden, der sonst nach e) auftritt, wenn das Signal hinter dem 
Demodulator nur einen eingliedrigen R-C-Tiefpa8 als integrierendes 
Schaltelement durchlauft. 

d) Hinter einem Schmalbandverstarker der genannten Art wird die 
optimale Demodulation des Signal-Rausch-Gemisches durch eine mit 
der Grundwelle der Signalspannung konphase Umpolung realisiert 
(Sinus-lock-in), wahrend die (bei kleinem # praktisch optimale) Demodu- 
lation der von einem Momentanwertempfanger abgegebenen Spannung 
durch die signalkonphase Betatigung eines Torschalters erfolgen kann 
(Impuls-lock-in). Kennt man die spektrale Leistungsdichte N,(w) der 
Rauschspannung, so wird eine weitere Verbesserung von M erzielt, wenn 


das Signal-Rausch-Gemisch vor der Demodulation ein Filter mit einem 
Amplituden-Frequenzgang ~ ., “ai durchlauft, wobei aber Phasen- 
verschiebungen nur als reine Laufzeit auftreten diirfen. Da hierzu im 
allgemeinen ein komplizierteres Netzwerk benétigt wiirde, muB man 
meist von dieser MaBnahme Abstand nehmen. 

e) Auf den Demodulator mu8 ein integrierendes Schaltelement 
folgen, dessen Zeitkonstante t so groB zu wahlen ist, wie es die vorliegen- 
de Signalanderungsgeschwindigkeit gestattet. Praktisch kommt hierftir 
nur ein eingliedriger R-C-TiefpaB in Frage, wodurch gegeniiber einer 
optimalen Anordnung (exakte Integratoren bzw. vielgliedriger TiefpaB) 
etwa ein Faktor 1,5 an M verloren geht (s. jedoch c). 
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2. Hochspannungs-Impulsgenerator 
Fiir die Speisung des MS mit einer Anregungsspannung in Form 
periodisch wiederkehrender Impulse waren die beiden folgenden Ge- 
sichtspunkte mabgeblich : 


a) Die einzelnen Dipole eines MS sind nicht mit zusatzlichen Energie- 
speichern gekoppelt, sie kénnen also jeweils nur den Energiebetrag aus- 
strahlen, der von ihuen selbst bei der Anregung durch einen Funken- 
durchschlag aufgenommen wurde. Da die Strahlungsleistung eines in 
seiner Grundwelle schwingenden Dipols gemaf der Beziehung 


Po tee (Gy (3) 


(1 = Dipollange; J = Amplitude des Schwingstromes der Frequenz c//; 
c = Lichtgeschwindigkeit) 


bei gegebener Stromamplitude wellenlangenunabhangig ist, die bei 
gegebener Durchbruchfeldstarke des umgebenden Dielektrikums spei- 
cherbare Energie dagegen etwa ~A?, koénnen also bei den gewiinschten 
kurzen Wellenlangen nur extrem stark gedampfte Schwingungen aus- 
gefiihrt werden. Daher erfolgt die Strahlungsabgabe eines MS — unab- 
hangig von der Anregungsart — in einzelnen Impulsen von wenigen 
Periodenlangen Dauer. Die Anzahl der pro Zeiteinheit zulassigen Fun- 
kenentladungen ist dabei durch die maximale mittlere Verlustleistung 
begrenzt. Nun war oben festgestellt worden, daB bei einem Strahler mit 
yar > Pa, das bei optimaler Demodulation erzielbare Signal-Rausch- 
Verhaltnis der Wurzel aus dem Verhaltnis von Impulsdauer zu Impuls- 
abstand umgekehrt proportional ist. Fiir den MS ergibt sich daher die 
Méglichkeit zu einer wesentlichen Erhéhung des Signal-Rausch-Verhalt- 
nisses durch das Zusammendrangen aller innerhalb einer Periode der 
Anregungsspannung liegenden Impulse in einen kleinen Bruchteil dieser 
Periode. Dies ist aber nur dadurch zu erreichen, da man die Anregung 
selbst durch Impulse von kurzer Dauer und hoher Flankensteilheit sowie 
von einer wesentlich tiber der statischen Durchschlagspannung liegenden 
Hohe vornimmt. 


b) GemaB Gl. (3) ist die Strahlungsleistung eines Dipols unter sonst 
gleichen Bedingungen dem Quadrat der Schwingstromamplitude pro- 
portional. Es kommt also darauf an, zunachst eine stromstarke Ent- 
ladung zwischen den Dipolen in der Funkenstrecke herbeizufiihren, 
durch méglichst schnelles Zusammenbrechenlassen der 4uBeren Spannung 
aber dann zu verhindern, daB die abgegebene Strahlung in dem sich 
sonst ausbildenden Plasma wieder weitgehend absorbiert wird. Auch 
hierftir ist es erforderlich, daB die Anregungsspannung impulsférmigen 
Zeitverlauf besitzt. 
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Um fiir die Ermittlung der optimalen Betriebsbedingungen des MS 
einen gentigenden Variationsbereich zu erhalten, wurde der Konstruk- 
tion des Impulsgenerators eine maximale Ausgangsspannung von 100kV 
zugrunde gelegt. Die zur Verfiigung stehenden Mittel beschrankten die 
Auswahl dann auf mechanische Impulsschalter. Durch die Héhe der 
bendtigten Leistung wurde als Pulsfrequenz die Netzfrequenz festgelegt. 
Es wurde eine Anordnung gewahlt, die auf den in der Radartechnik bei 
niedrigeren Spannungen gesammelten Erfahrungen" aufbaut, und deren 
Prnzip Figs4 zeigt: 

Ein Hochspannungstrafo E speist tiber eine Drossel mit der Induk- 
tivitat L einen Kondensator der Kapazitat C, der im Augenblick seines 


A B D E 


220V oni ; Tf : iT 


Fig. 1. Impulsgenerator und Massenstrahler. Prinzipschaltbild. A Stelltrafo, B  Reflexionsfilter, 
D Absorptionsfilter, EL Hochspannungstrafo, L Strombegrenzungsdrossel, C Speicherkondensator, 
F rotierende Elektrode, G einstellbare Elektrode, H Anschlu8kabel, 7 Léschwiderstand, K Strahler- 
funkenstrecke, M Einfiill- und Entliiftungstrichter, N Wasserktihlung, O Schnellventil, P Umwalzpumpe 


Spannungsmaximums durch die netzsynchron rotierende Funken- 
elektrode & auf den Verbraucher geschaltet wird. Die direkte Strom- 
nachlieferung aus dem Transformator wird dabei durch L begrenzt. 
Im Bedarfsfalle kann man LZ und C so wahlen, daB wahrend einer 
Periode T der Netzfrequenz an C eine Spannungsiiberhohung bis zum 
g-fachen der Scheitelspannung von £ auftritt. Zur Erzeugung von Im- 
pulsen hoher Flankensteilheit mu8 C moglichst induktivitatsarm mit 
dem Verbraucher verbunden werden. 

Um zu vermeiden, daB von der Primarseite des Hochspannungstrafos 
aus starke Wanderwellen in das speisende Netz zuriickgeliefert werden, 
war es notwendig, zwischen dem Stelltrafo A und dem Hochspannungs- 
trafo E ein Reflexions-(TiefpaB-) Filter B und ein frequenzabhangiges 
Absorptionsfilter anzuordnen. Fig. 1 zeigt ein einzelnes Glied D eines 
hierfiir benutzten 9-gliedrigen Kettenleiters. Die Wirkung beruht auf 
der frequenzabhangigen Spannungsteilung zwischen einer elektrolyt- 
gefiillten konzentrischen Leitung und einer Kette aus praktisch verlust- 
freien Kondensatoren. 


Hy GLASOE, G., and J. Lespacgz: Pulse Generators (Rad. Lab. Series). New 
York 1947. 
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Um eine méglichst weitgehende Abschirmung der starken elektrischen 
und magnetischen Streufelder des Impulsgenerators zu erreichen, muBte 
eine elektrisch v6llig dichte metallische Umhiillung der gesamten An- 
ordnung vorgenommen werden. Wegen der Hohe der auftretenden Span- 
nungen konnte dies mit ertraglichen Abmessungen der Gesamtapparatur 
nur bei durchgehender Anwendung von Olisolation und durch Ver- 
kabelung aller Verbindungen verwirklicht werden. Luftisolation wurde 
nur bei der rotierenden Schaltfunkenstrecke benutzt, weil dadurch 
ein praktisch unbegrenzter Dauerbetrieb méglich ist. (Der Abbrand 
der Wolfram-Schaltstifte wird nach’? durch die nur bei Sauerstoffzutritt 
mégliche Wolframoxyd-Bildung gréBenordnungsmaBig vermindert.) 

Da nicht alle Teile des Entladungskreises eine exakt konzentrische 
Anordnung der stromfiihrenden Leiter erméglichten, wurde wenigstens 
versucht, durch die Formgebung der Innenleiter und der auBeren Hiille 
zu bewirken, daB die resultierenden Stromschleifen sich jeweils zu 
magnetischen Quadrupolen erganzten, weil so ein wesentlich schnellerer 
Abfall der Storfeldstarken mit zunehmendem Abstand von der Quelle 
zu erwarten war. 

Als Ergebnis dieser Abschirmma8nahmen konnten Oszillographen 
normaler Empfindlichkeit sowie auch alle normal abgeschirmten Gerate 
mit 10%... 104-fach héherer Empfindlichkeit in einigen Metern Abstand 
vom Impulsgenerator st6rungsfrei betrieben werden, sofern von diesen 
Geraten nicht als Antennen wirkende Kabel (auch abgeschirmte) in die 
Nahe des Generators fiihrten. Solche Kabel wurden jedoch gerade zum 
Nachweis der vom MS ausgehenden Wellen benotigt. Trotz des konzen- 
trischen Aufbaus des Impulsgenerators waren daher auf der Empfangs- 
seite noch weitere Vorkehrungen zur Vermeidung von Stérungen er- 
forderlich. 

3. Strahlerteal 

Die Grundidee des MS von GLAGOLEWA-ARKADIEWA wurde unver- 
andert benutzt ; die am Strahler vorgenommenen Verbesserungen bezogen 
sich im wesentlichen auf Unzulanglichkeiten der Ausfithrung, deren 
Beseitigung allerdings auf groBe technologische Schwierigkeiten stieB. 

Ein wesentlicher Mangel aller bisherigen MS war die offene Anord- 
nung ihres aktiven Teils gegentiber den zur Weiterleitung der Strahlung 
benutzten optischen Elementen. Da es sich hierbei nicht vermeiden laBt, 
daB durch die Funkenentladungen innerhalb der Dipolsuspension sowohl 
Metallteilchen als auch Tropfen des fliissigen Dielektrikums weggeschleu- 
dert werden — bei Impulsspeisung ist dieser Effekt besonders stark aus- 
gepragt —, ist ein einwandfreier Dauerbetrieb so nicht méglich. Es wurde 
daher eine Anordnung gemaB Fig. 1 vorgesehen: 

Die Entladungsstrecke K verlauft axial in einem geschlossenen Rohr, 
durch das die Dipolsuspension mittels einer Umwalzpumpe P hindurch- 
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gedriickt wird. Der Strahler kann dann beliebig dicht an einen Hohl- 
spiegel mit groBem Offnungsverhiltnis herangebracht und vergr6Bert 
auf den Eintrittspalt eines Spektrometers abgebildet werden: Rohr- 
querschnitt und Lange der Funkenstrecke lassen sich dabei gemaB den 
Abmessungen des Eintrittspaltes wahlen. (Eine starke VergréBerung 
bei der Abbildung des Strahlers auf den Spalt hat den Vorteil, daB bei 
gegebener Strahlungsdichte* der Quelle ein bestimmter Strahlungs- 
strom durch den Spalt in einem relativ kleinen Strahlervolumen und 
daher mit relativ kleinem Leistungsaufwand erzeugt werden kann.) 

Ein weiterer Punkt, in dem eine Verbesserung der bisher angewandten 
Technik méglich zu sein schien, war die Herstellung der als Dipole 
dienenden Metallteilchen. In den vorangegangenen Arbeiten wurden 
hierftir ausgesiebte Feilspane oder durch Verspritzen von fliissigem 
Metall entstandene Kiigelchen benutzt. Eine bessere spektrale Konzen- 
tration der ausgesandten Strahlung war aber bei Verwendung von 
Dipolen mit gleichmaBigeren Abmessungen zu erwarten. Daher wurde 
eine Vorrichtung gebaut, die Metalldrahte in Stiicke von stufenlos 
zwischen 0,1 und 2mm variierbarer Lange zerschneidet. 

Um die strahlende Funkenstrecke in ein Rohr einschlieBen zu k6én- 
nen, war ein Material erforderlich, welches gleichzeitig den beiden For- 
derungen 

a) hohe Durchlassigkeit fiir die zu erzeugende Strahlung und 

b) mechanische Widerstandsfahigkeit gegen die von den Impulsentla- 
dungen ausgehenden StoBwellen 


gentigt. Als Resultat einer Versuchsreihe (es wurden geschmolzener 
Quarz und verschiedene Kunststoffe untersucht) ergab sich, dab Nieder- 
druck-Polyathylen (PET) die Forderungen a) und b) am besten erfiillt. 
Es wurden daher in der Folge aus diesem Material bestehende Rohre 
benutzt, wobei sich Schaden nur dann ergaben, wenn die Elektroden der 
Funkenstrecke der Rohrwand so nahe kamen, daB die Entladung an 
dieser entlang verlaufen konnte. Somit war es nicht mdéglich, Elektroden- 
formen anzuwenden, die das elektrische Feld gleichmaBig iiber den Rohr- 
querschnitt verteilen oder gar in der Nahe der Rohrwand konzentrieren, 
sondern die Stromzufiihrungen muBten rein axial angeordnet werden. 

Nach der Lésung des Strahlerrohr-Problems war die Wahl einer ge- 
eigneten Tragerfliissigkeit fiir die Dipolsuspension erforderlich. In An- 
lehnung an die vorliegenden Veréffentlichungen wurden zunachst Ver- 
suche mit Trafoél und — wegen seiner etwa 10% héheren Durchlassig- 
keit im interessierenden Spektralbereich — mit Paraffindl unternommen. 

In beiden Fallen trat unter der Wirkung der Funkenentladungen eine 
Schwarzfairbung der Fliissigkeit sowie eine starke Schaumbildung ein, 


* Auf Flache und Raumwinkel bezogene StrahlungsfluBbdichte. 
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die nach einer Einschaltdauer von wenigen Minuten zur Betriebsunter 
brechung zwang, weil die entstandenen Gasblasen trotz der am héchster 
Punkt des Olumlaufes gegebenen Méglichkeit (MM in Fig. 4) nicht ent 
wichen, ihr Verbleiben in der Fliissigkeit aber deren Durchschlagspan 
nung stark herabsetzte und eine gleichmaBige Dipolverteilung ver 
hinderte. Der Effekt wurde als Crackung der langkettigen Kohlenwasser 
stoffe gedeutet, deren Folgeprodukte gasformige kiirzere Ketten unc 
iiberschtissiger Kohlenstoff waren. Eine Untersuchung mittels der Hg 
Lampe ergab keine nennenswerte Absorption der zu erzeugenden Strah 
lung durch den in der Fliissigkeit dispergierten Kohlenstoff, so daB diese: 
Nebenprodukt also nicht stérte. Dagegen muBte die Schaumbildung ir 
der Tragerfliissigkeit (die sich bei friiheren offenen Massenstrahlern nicht 
st6rend bemerkbar machen konnte) unbedingt verhindert werden. 

Als Ergebnis ausgedehnter Untersuchungen ergab sich, da Tetra 
chlorkohlenstoff bei Verwendung von Aluminium-Dipolen der GréBe 
0,3 mm Durchmesser; 0,6 mm Lange einen mehrstiindigen Dauerbetriet 
erméglichte. In wesentlich geringerem Umfang als zuvor trat allerding: 
auch hier eine Zersetzung der Fliissigkeit ein, doch beruhte ein Teil de: 
erzielten Erfolges darauf, daB nun das gasformige Zersetzungsprodukt 
Chlor offenbar zum gr6Bten Teil in Lésung blieb. Dies ist aber zugleict 
auch ein Nachteil bei der Verwendung von CCl,, denn erstens muB nack 
einigen Stunden Betriebszeit die Fliissigkeit erneuert werden, weil ihre 
Leitfahigkeit sonst zu stark ansteigt, und zweitens iibt bei Dipolgr6éBen 
die unter der oben erwahnten legen, das geléste Chlor auf die dann ent- 
sprechend vergr6Berte Metalloberflache einen so heftigen chemischer 
Angriff aus, daB nun die Wahl des Dipolmaterials kritisch wird. 


Folgende Gesichtspunkte waren bei dieser Wahl zu beachten: 

a) Die elektrische Leitfahigkeit sollte méglichst hoch sein, um die 
Verlustdampfung klein zu halten, 

b) das Material muBte chemisch mit der Tragerfliissigkeit vertraglick 
sein, 

c) das spezifische Gewicht durfte (zumindest bei langen Dipolen’ 
nicht beliebig hoch sein, weil sonst eine einwandfreie Mitfithrung nicht 
méglich war, und schlieBlich 

d) das Metall muBte in Form diinner Drahte und zu einem maBiger 
Preis erhaltlich sein, da zur Variation der interessierenden Parametet 
durchaus nennenswerte Materialmengen benétigt wurden. 

GemaB a) kamen vor allem Ag, Cu, Au und Alin Frage, wovon jedoct 
Ag und Au wegen d) ausschieden. Die Wahl fiel zunachst auf Al, unc 
zwar bei Benutzung von Olen als Tragerfliissigkeit wegen b) (Cu wirkt 
auf Mineralél katalytisch oxydierend), bei CCl, dagegen wegen c). Wie 
schon erwahnt, konnten Al-Dipole in CCl, jedoch nicht in beliebig feine1 
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Verteilung angewandt werden, da sonst nach kurzer Betriebszeit eine 
stark exotherme AICl,-Bildung einsetzte. Fiir Dipole unterhalb der in 
dieser Hinsicht kritischen GréBe lieB sich jedoch — im Hinblick auf c) — 
gerade wieder Cu benutzen. Dessen elektrolytisches Normalpotential 
(+0,345 V) unterscheidet sich von dem des Cl (+1,36 V) wesentlich 
weniger als das von Al (— 1,43 V), und man erhalt demgemaB mit Cu 
eine groBenordnungsmaBig geringere Chloridbildung, so daB auch mit 
der kleinsten erprobten 

Dipolgr6Be (0,4 mm @; 8 =/MWhart 


Fe ; title = PYC welch 
0,4mm Lange) der gefor- 4% = 2ertinar 
st cele xx = PET : H | 
derte zweistiindige Dauer- 9 = = ey : a aa 
BS ais : \YS = Glas I 
betrieb moglich war. yy 
Wahrend die Anordnung }-—700mm —+| 


des Fliissigkeits - Umlauf- 
systems aus Fig. 1 hervor- 
geht, zeigt Fig.2 die zur 
Anpassung an die optischen 
und elektrischen Erforder- 
nisse gewahlte Ausfithrung 
der Hochspannungszufiih- 
rung zur Strahlerfunken- 
strecke. Weitere Einzel- 
heiten sind aus den Fig. 3 
und 4 ersichtlich. Die zur 
Mitfihrung der Dipole er- 
forderlicheGeschwindigkeit 
wird der Tragerfliissigkeit 
durch eine Zentrifugal- 
Ppysore excel Zan iesipien Fig. 2. Schematischer Langsschnitt durch den Hauptteil des 
Verbindung der einzelnen Massenstrahlers 

Bestandteile des Umlauf- 

systems wurde Polyvinylchlorid(PVC)-Schlauch verwendet. Den Strah- 
lengang des gesamten Spektrometers zeigt Fig. 5. Normalerweise 
fallt die Strahlung einer Hg-Lampe auf den Eintrittspalt, nach Ein- 
schwenken eines Umlenkspiegels jedoch die des Massenstrahlers. 

Nach dem Festliegen der Grundkonstruktion war noch eine Anzahl 
von Parametern frei, deren optimale Werte experimentell ermittelt 
werden muBten: 

a) Lange der Funkenstrecke und Strahlerrohy-Durchmesser. Zur 
Ausleuchtung des Eintrittspaltes wird eine strahlende Flache von 
w (12 x 6) mm? bendtigt. Als giinstigste Werte ergaben sich ein Abstand 
der Funkenelektroden von ~18 mm und ein @;*8 mm; beide GréBen 
sind unkritisch. Geniigende Festigkeit wurde mit 2, +19 mm erhalten, 
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b) Dipolsuspension. Als giinstigste mittlere Dichte der Ee der 
Suspension ergaben sich Werte von &1,3 mm *...100mm™ ent- 
sprechend den DipolgréBen von 0,3mm % ,; 0,omm Lange bis zu 


Fig. 3. Impulsgenerator (4) und Massenstrahler (B) am Spektrometerkessel (C) 


Fig. 4. Massenstrahler am Gitterspektrometer, Vakuumkessel ausgefahren 


0,4mm %;0,1 mm Lange. Da eine spektrale Untersuchung der von den 
Cu-Dipolen abgegebenen Strahlung zu der Vermutung gefiihrt hatte, 
da diese Dipole hauptsachlich in Gruppen zusammengelagert emittie- 
ren, wurde der Dipolsuspension noch ein Zusatz von kleinen Kérnern des 
strahlungsdurchlassigen und chemisch indifferenten Dielektrikums Al,O, 
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gegeben, um die Dipolanhaufungen zu zerreiben. (Die erprobten Korn- 
groBen von 0,3 mm und 0,15 mm zeigten kein meBbar unterschied- 
liches Verhalten.) 


c) Elektrische Anregung. Wie oben ausgefiihrt, ist fiir den wirksamen 
Betrieb des MS 1. die Anregung durch eine intensive Entladung und 2. das 
schnelle Abklingen dieser Entladung wesentlich. MaBnahmen, die zur 
Steigerung der Entladungsleistung fiihren (hohe Spannung, keine 4uBeren 


Fig. 5. Strahlengang des Gitterspektrometers mit Massenstrahler und Hg-Lampe. A Massenstrahler, 

B Hg-Lampe, C Eintrittsspalt, D Dispersionsgitter, E Absorptionsfilter, F Austrittsspalt, G Reflexions- 

filter, H Empfanger. S1: @ =29cm; @/f,=1:0,55 (ellipt.). S2: @=25cm; @/s=1:0,75 (sphar.). 
S8,S4: @=20cm; @/f=1:3 (sphar.). S6: @=24cm; @/f,=1:0,4 (ellipt.) 


Widerstande im Entladungskreis), sind jedoch wegen des nicht-ohmschen 
Verhaltens der Funkenstrecke mit einer Erhéhung der Abklingzeit ver- 
bunden, so daB hier ein Kompromif geschlossen werden muBb. Wahrend 
die Angaben in * und 4 die Betonung auf Punkt 2. legen (Anwendung 
eines Léschwiderstandes), lieB die spatere Arbeit * auf ein Uberwiegen des 
Einflusses von Punkt 1. schlieBen. 

Das Optimum wurde zunachst ebenfalls in Richtung der hohen An- 
regungsleistung gesucht. Es ergab sich jedoch ein scharfes Maximum der 
Strahlungsleistung, wenn die Impulsspannung gerade so eingestellt 
wurde (@30kV,), daB der Synchronschalter zunachst nur eine Auf- 
ladung der Kapazitat des Strahler-AnschluBkabels bewirkte, die Ent- 
ladung dieses Kabels tiber die Strahlerfunkenstrecke aber erst etwa 1 ms 
spater erfolgte, wenn der Schalter die Verbindung zum Hauptkonden- 
sator schon wieder getrennt hatte. 
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Daraufhin wurde noch ein Léschwiderstand vor die Strahlerfunken 
strecke geschaltet, mit dem Ergebnis, daB sich eine Kombination vor 
Léschwiderstandswert und Impulsspannung finden lieB (240 kQ; 35 kV,) 
bei der eine weitere Steigerung der Strahlungsleistung um etwa 20% 
eintrat. Der Entladungseinsatz wird hierbei wieder unmittelbar von 
Synchronschalter gesteuert. Ein zusatzlicher Vorteil dieser Betriebs 
weise ist die geringere elektrische Beanspruchung und daher langer 
Brauchbarkeit der Tragerfliissigkeit fiir die Dipolsuspension. Zum Ver 
gleich sei noch erwahnt, daB die hier als optimal ermittelten Betriebs 
bedingungen offenbar zwischen den bei*-4 und den bei ® benutzten Werter 
legen. 

4. Strahlungsempfanger 

Wie aus den in Abschnitt B1 zusammengestellten Ergebnissen her 
vorgeht, ist zur vollen Ausnutzung der Leistung eines MS ein Empfange: 
notwendig, dessen Ausgangsspannung den schnellen Anderungen de 
auftreffenden Strahlungsintensitat gentigend tragheitsfrei zu folger 
vermag. Wahrend aber die fiir den vorliegenden Spektralbereich hoch. 
entwickelten und kommerziell hergestellten thermischen Empfange: 
diese Bedingung wegen des bei ihnen auftretenden Integrationseffekte: 
nicht erfiillen, sind die (im Hinblick auf die Anderungsgeschwindigkei 
der Strahlungsintensitat praktisch tragheitslosen) Kristalldetektorer 
hier beziiglich der gleichzurichtenden Strahlungsfrequenz am oberer 
Ende ihres Anwendungsbereiches angekommen. Fiir Wellenlanger 
unterhalb von etwa 2mm sind die kommerziellen Detektorpatronet 
nicht mehr brauchbar, es muBten daher Kristalldetektoren gemaB der 
in der Mikrowellenspektroskopie entwickelten Konstruktionen™ her 
gestellt werden. 

Ein Problem entstand dadurch, da — im Gegensatz zum Fall de: 
thermischen Empfangers — eine wellenlangenabhangige Verkniipfuns 
zwischen dem ausnutzbaren Querschnitt / und dem ausnutzbaren Raum 
winkelbereich 2 eines Strahlungsstromes besteht, der durch einen ein 
zelnen Kristalldetektor-Empfanger nachgewiesen werden soll. Infolg 
der elektrodynamischen Kopplung zwischen den einzelnen Flachen 
elementen eines solchen Empfangers ist namlich 


FO we 2. (4 

Wird nun vom Spektrometer ein Strahlungsstrom mit den GréBen F 
und {’ angeboten, und ist F’Q’> 7? (dieser Fall liegt bei dem benutzter 
Spektrometer schon fiir A<10mm vor), so ist eine vollstandige Aus 
nutzung nur durch die Anordnung mehrerer strahlungsfrequenzmabik 
vollig entkoppelter Detektorempfanger méglich; im vorliegenden Fre 
quenzbereich ist dies jedoch wegen der notwendigen raumlichen Aus 
1) KineG, W.C., and W. Gorpy: Phys. Rev. 93, 407 (1954) 
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dehnung der Detektorkonstruktionen praktisch indiskutabel. Man muB 
also tiberlegen, ob es zweckmaBiger ist, F’ oder Q’ vollstandig auszu- 
nutzen, und stellt fest, daB folgende drei Gesichtspunkte dafiir sprechen, 
eine Vollausnutzung des Einfallswinkelbereiches anzustreben: 


a) Das Signal-Rausch-Verhaltnis M hangt von der Bestrahlungs- 
starke des Empfangers (und damit von Q) linear ab, von der Flache F 
dagegen nur iiber die Wurzel (s. hierzu 7). (Dies ist auch der Grund fiir 
die Vornahme einer im LateralmaBstab 1:7 verkleinernden Abbildung 
des Spektrometer-Austrittspaltes auf den Empfanger, s. Fig. 5) 


b) Bei den verwendeten groBen Aperturen der Abbildungshohlspiegel 
ist deren rein axiale Benutzung unbedingt notwendig; da aber auBer- 
axial geschnittene Spiegel kaum zu beschaffen sind, ist hierdurch eine 
Abschattung der inneren Spiegelzonen durch Strahler und Empfanger 
bedingt, die bei Teilausnutzung des Raumwinkels einen mehr als pro- 
portionalen Signalverlust zur Folge hat. 


c) Eine unvollstandige Ausnutzung des Einfallswinkelbereiches ist 
verbunden mit einer unvollstandigen Ausnutzung der Flache des Beu- 
gungsgitters und daher mit einer Verminderung des Rayleighschen Auf- 
losungsvermogens. 

Es muBte nun fiir den Kristalldetektor eine Antenne gewahlt werden, 
die unter den erlauterten Bedingungen eine maximale Leistungsauf- 
nahme bewirkt. Man hat dabei praktisch nur zwei Méglichkeiten: ent- 
weder man setzt den Detektor frei in das Strahlungsfeld, so daB der 
Kontaktdraht selbst als Haibdipol-Antenne wirkt, oder man baut den 
Detektor in einen Hohlleiter ein, dessen freies Ende dann eine Schlitz- 
antenne darstellt. 

Fiir den Fall des Hohlleiter-Einbaues waren die Mindestmafe des 
Wellenleiters durch die GréBe des Detektorkristalls weitgehend vor- 
gegeben, gemaB Gl. (4) folgte dann bei festem /’ ein wellenlangenabhan- 
giges 2. Dagegen hat man fiir die freie Detektoraufstellung, bei der man 
den Kontaktdraht wegen seines hohen induktiven Langswiderstandes 
als (gegen A) kurze Antenne mit Endkapazitat auffassen kann, mit einem 
festen Q und daher mit wellenlangenabhangigem F zu rechnen. Nach- 
teilig ist hierbei, daB 2 eine von der Ebene der Kristalloberflache aus 
sich erstreckende Kugelzone bildet, von der nur ein Bruchteil durch den 
Abbildungsspiegel ausgeleuchtet werden kann. 


Tabelle. Ausnutzung der Strahlung mit verschiedenen Antennen 


Ostia | 95 | 98 | 1 es a ae NPs 
Be Vina 107 0,87 23 3,4 7,4 iV) | 20 
b) |M/Mmax:102| 1,8 2,7 3,4 5,0 6,4 7,9 
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Die Tabelle gibt eine Ubersicht tiber den Ausnutzungsgrad, der 

a) bei einem Wellenleiterende mit dem Querschnitt / = (1,3 x 2) mm}* 
und 

b) bei einem offen in den Strahlengang gesetzten Detektor 
zu erwarten ist, wenn beide an den Ort des verkleinerten Spaltbildes mit 
F’ w (8,6 X 3,9)mm?; Q! ~2; 3 ~ 60° gebracht werden. Dabei ist dei 
BeugungseinfluB sowohl auf F als auch auf F”’ beriicksichtigt. M/Mna 
ist das Verhaltnis des mit dem betreffenden Empfanger méglicher 
Signal-Rausch-Verhaltnisses zu dem bei voller Winkel- und Flachen- 
ausnutzung moéglichen Signal-Rausch-Verhdaltnis, unter der Annahme 
gleichen Wirkungsgrades bei der Weiterverarbeitung der aufgenommener 
Leistung. 

Aus der Tabelle folgt: Beide Antennentypen nutzen bei kurzen Wellen 
nur einen kleinen Bruchteil der angebotenen Strahlungsleistung aus. 
Fiir A> 1 mm liegen die Werte des Hohlleiter-Empfangers giinstiger, fii 
A<1mm dagegen die des offenen Empfangers. 

Bis jetzt wurde nur die Wechselwirkung zwischen Antenne unc 
Strahlungsfeld diskutiert; aber auch die Anpassung des Gleichrichter: 
an den Strahlungswiderstand der Antenne tragt noch einen wesentlichen 
Faktor zum tatsachlich erreichbaren Signal-Rausch-Verhaltnis bei. Dar- 
aus folgt dann fiir den gesamten betrachteten Wellenlangenbereich die 
Uberlegenheit des Hohlleiter-Empfangers, denn nur bei diesem besteht 
die Méglichkeit, durch Abstimm-Mittel eine solche Anpassung — wenn 
auch wellenlangenabhangig — herbeizufiihren. 

Beim Hohlleiter-Empfanger ist noch zu beachten, daB es infolge det 
bei kiirzeren Wellen immer schlechter werdenden Raumwinkelausnut- 
zung einen A-Wert gibt, unterhalb dessen die Aufstellung desDetektor: 
unmittelbar am Spektrometer-Austrittspalt — trotz des etwa 50facher 
Flachenverlustes — giinstiger wird, als die Anwendung der verkleinern- 
den Abbildung. Bei den angegebenen Werten fiir Wellenleiter unc 
Spektrometer, sowie mit # 9° (s. Fig. 5), ist dies fiir 21 mm der Fall 

Zur Durchfiihrung der Messungen wurden benutzt (s. Fig. 6)*: 


a) Fur die ersten Versuche mit Momentanwertempfangern ein« 
Halterung fiir komerzielle Detektorpatronen, versehen mit einem Wellen- 
leiter von (6 x 13)mm? Querschnitt. 

b) Eine Halterung fiir offene Kristalldetektoren nach! mit einer 
Wellenleiter von (4,3 X2)mm? Querschnitt und einer Differential: 
schraube in den Abmessungen des Vorbildes. 


c) Eine Halterung von prinzipiell gleicher Art wie b), aber mit we. 
sentlich reduzierten Abmessungen. Hierdurch ist die Abschattung nui 


* Die Detektorhalterungen wurden im wesentlichen von Herrn Dr. H. Hap 
konstruiert. 
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noch der vom Strahlerrohr verursachten entsprechend, jedoch muBten 
zur Erzielung der gleichen mechanischen Stabilitat weit héhere Anfor- 
derungen an die Prazision der Differentialschraube gestellt werden. Durch 
eine Heizwicklung kann der Detektor 10... 20° C iiber Zimmertempe- 
ratur gehalten und damit eine Kondensation von Raumfeuchtigkeit auf 
der Kristalloberflache verhindert werden. Eine Verminderung der Ver- 
luste wurde durch kiirzestmégliche Ausfiihrung und Vergoldung des 
Wellenleiters angestrebt. 


Fig. 6. Strahlungsempfanger, v.1.n.r.: GroBflachenbolometer; Halterung fiir Kristalldetektor-Patronen; 
Halterung flir offene Kristalldetektoren mit Differentialschraube; Differentialschraubenhalterung, 
verkleinerte Ausftihrung mit Heizwicklung 


d) Fiir Vergleichsmessungen als thermischer Empfanger ein GroB- 
flachen-Bolometer nach!” (Physikalisch-Technische Werkstatten Wies- 
baden, Typ BOM 34/II) mit einer Empfangsflache von (13 * 7,5) mm? 
und einer 1mm dicken Quarzkalotte. Seine Tragheit machte eine zu- 
satzliche niederfrequente Modulation der nachzuweisenden Strahlung 
notwendig. Es wurde hierzu der am Eintrittspalt des Spektrometers 
ohnehin fiir Hg-Lampenbetrieb erforderliche mechanische 12,5 Hz 
Modulator benutzt. 

Die Kristalldetektoren erwiesen sich als prinzipiell brauchbar bis zu 
Wellenlangen von ~0,1 mm }%, jedoch lieB die Lebensdauer der Gleich- 
richterkontakte und die Reproduzierbarkeit ihres Verhaltens noch sehr 
zu wiinschen iibrig. 

12 CzerNy, M., W. Korink u. W. Lippert: Ann. Phys. 8, 65 (1951). 

13 Happ, H., W. EcKHARDT, L. GENZEL, G. SPERLING u. R. WEBER: Z. Natur- 
forsch. 12a, 522 (1957). 
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5. Ubrige Empfangsschaltung 

Die zur Weiterverarbeitung der von den beiden Empfangertypen ab- 
gegebenen Signale benutzten Schaltungen zeigt Fig. 7 im Blockdia- 
eramm. Besondere Anforderungen wurden an den Signalverstarker ge- 
stellt: extreme Unempfindlichkeit gegen hochfrequente elektromagneti- 
sche Stérfelder und mechanische Erschiitterungen, Rauscharmut der 
Eingangsstufe, Freiheit von Heizungsbrumm und je nach Empfangertyp 
(gema8 Abschn. B41) umschaltbarer DurchlaBbereich. 


H i 


E 
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© 
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Srahlungs- : 
pee | Signalverstarker Demodulatoren gerite 


Fig. 7. Blockschaltbild der Empfangsanordnungen mit Kristalldetektor und thermischem Empfanger. 

A Kristalldetektor, B Hdéchstfrequenzsperre, C Breitbandverstarker, D Zusatz-Quellwiderstand, 

E Laufzeitkette, F Zusatz-Lastwiderstand, G Impuls-Endverstarker, H Referenz-Antenne, J Referenz- 

Impulsformer, J Impuls-Torschalter, L Breitband-Oszillograph, M Effektivwert-Voltmeter, N Terzfilter, 

O Bolometer, P Schmalbandverstarker, () Referenz-Photozelle, R Referenz-Signalformer, S Relais-Gleich- 

richter, T Niederfrequenz-Oszillograph, U Integrier-Kondensator, V Probenwechsel-Synchronumschalter, 
W Gleichstrom-Verstarker, X Gleichspannungs-Schreiber (K Kathodenstufe) 


Die St6drfeldsicherheit wurde durch eine den Strahlungsempfanger, 
das Verbindungskabel und den Signalverstarker umgebende zweite 
Abschirmhiille erreicht, die nur am Verstaérkerausgang mit der inneren 
Abschirmung in Verbindung steht. An dieser Stelle erscheint dann das 
Signal auf einem solchen Pegel, daB fiir die nachgeschalteten Gerate eine 
normale Abschirmung gentigt. Ferner muBte bei Benutzung eines 
Kristalldetektors unmittelbar hinter diesen noch ein oberhalb der 
héchsten Signalfrequenz-Komponente sperrendes TiefpaBfilter geschal- 
tet werden, um zu verhindern, daB sehr hochfrequente Stérspannungen, 
die trotz der doppelten Abschirmung noch in das Detektorkabel ein- 
dringen, vom Detektor demoduliert und dadurch zur Anzeige gebracht 
werden. 

Da der Rauschpegel des Verstarkers in der Schmalbandschaltung aus- 
schheBlich und in der Breitbandschaltung sehr stark vom Funkeleffekt 
der Eingangsréhre abhangt, sollte hierfiir ein Typ mit relativ groBer 
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Kathodenflache benutzt werden. Es sollten ferner die Bedingungen fiir 
geringen Schrot-Effekt erfiillt und Heizungsbrumm durch Gleichstrom- 
Serienheizung vermieden werden. Daher wurde die Eingangsstufe mit 
einem ausgesuchten Exemplar der steilen Triode UC 92 bestiickt (die 
folgenden Stufen mit UF 80 und UC 92). Damit wurde in der Schmal- 
bandschaltung (0,2 Hz um 12,5 Hz) ein aquivalenter Rauschwiderstand 
von  200kQ und in der Breitbandschaltung (15 Hz...50kHz) ein solcher 
von 5 kQ erreicht. 


Der zur Impulsdemodulation benutzte Torschalter wird durch einen 
Referenzimpuls betatigt, der mit Hilfe einer vor dem Strahlerrohr an- 
gebrachten Antenne (s. Fig. 2) gewonnen, und dem durch einen Impuls- 
former ein geeigneter zeitlicher Verlauf gegeben wird. Der Referenz- 
impuls erleidet dabei gegeniiber dem Signalimpuls eine zeitliche Ver- 
zogerung, die durch eine dem Signalverstarker nachgeschaltete Laufzeit- 
kette ausgeglichen wird. 


Die Demodulation der schmalbandig verstaérkten Signalspannung 
erfolgt durch Kommutierung mit Hilfe eines mechanischen Relais. Die 
Referenzspannung zur Betatigung dieses Relais wird von einer Photo- 
zelle geliefert, deren Belichtung — gleichzeitig mit der nachzuweisenden 
Strahlung — durch die vor dem Spektrometer-Eintrittspalt rotierende 
Sektorscheibe moduliert wird. Auch diese Spannung wird einer nicht- 
linearen Verstarkung unterworfen, um eine zur Steuerung des Relais 
giinstige Kurvenform zu erzielen*. 

Die am Ausgang des jeweiligen Demodulators erscheinende Spannung 
wird einem eingliedrigen hochohmigen R-C-TiefpaB als integrierendein 
Schaltelement zugefiihrt, dem zur Anpassung an den (im unabgeglichenen 
Zustand sehr niedrigen) Eingangswiderstand des benutzten Kompen- 
sationsschreibers eine Gleichstromverstarker nachgeschaltet ist. 


In vielen Fallen soll ein MeBergebnis durch Vergleich von zwei nach- 
einander aufgenommenen Spektren gewonnen werden, die sich dadurch 
unterscheiden, daB in den Strahlengang des Spektrometers im einen 
Falle ein zu untersuchender Probekérper gebracht wird und im anderen 
Falle ein Vergleichskérper. Es besteht dabei die Gefahr, da sich einer 
der beim Vergleich als konstant vorausgesetzter Parameter, z.B. die 
spektrale Energieverteilung der Strahlungsquelle, wahrend der Messun- 
gen verandert. Diese Schwierigkeit 1aBt sich dadurch vermeiden, daB 
man Probekérper und Vergleichskérper wahrend einer einmaligen Durch- 
laufung des Spektralbereiches standig abwechselnd in den Strahlengang 
bringt, und zwar mit einer Frequenz, die groB ist gegen das Reziproke der 
Zeiten, die zum Durchlaufen der in den Spektren enthaltenen Strukturen 


* Der Sinus-lock-in-Gleichrichter wurde im wesentlichen von Herrn Dipl.-Phys. 
R. Geick konstruiert. 
Z. Physik. Bd. 160 10 
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benétigt werden. Ist die Zeitkonstante des integrierenden Schaltelemen- 
tes richtig an die Signalinderungsgeschwindigkeit angepaBt, so muB 
dann die Probenwechselfrequenz auch groB gegen das Reziproke dieser 
Zeitkonstante sein. Man kann aber trotzdem die mit Probekérper und 
Vergleichskérper entstehenden Spektren alternierend registrieren, wenn 
man das integrierende Schaltelement mit zwei gleichartigen Konden- 
satorbatterien versieht, die (synchron zum Probenwechsel im Spektro- 
meter) abwechselnd eingeschaltet werden (s. Fig. 7) *. 


6. Vergleich der mit verschiedenen Empfangsanordnungen erztelten 
velativen Nachweisempfindlichkeiten 


Zur Priifung der Frage, inwieweit sich die theoretischen Erwartungen 
beziiglich der optimalen Nachweismethode fiir die vom MS abgegebenen 
Strahlungsimpulse bestatigten, wurden unter sonst konstanten Bedin- 
gungen Vergleichsmessungen mit den drei méglichen Strahlungsempfan- 
ger-Demodulator-Kombinationen ausgefiihrt. 


Bei einer Wellenlange von 1,6 mm, einer spektralen Auflésung von 


A= ae ~~ 14 und einer Zeitkonstante des R-C-Gliedes hinter dem 


Demodulator von t=64s ergaben sich folgende Signal-Rausch-Ver- 
haltnisse M: 

a) Kristalldetektor mit Breitbandverstarker und Impuls-lock-in: 
M, 25, 

b) Kristalldetektor mit Schmalbandverstarker und Sinus-lock-in: 
M, &» 2, 

c) Bolometer mit Schmalbandverstarker und Sinus-lock-in: M, x 2. 

Der Vergleich von M, und M, zeigt, daB die relativen Empfindlich- 
keiten von Kristalldetektor und Bolometer bei 21,6 mm praktisch 
gleich sind, obwohl nach der Tabelle von der Schlitzantenne nur ~ 8% 
der angebotenen Leistung aufgenommen werden kénnen, wahrend das 
Bolometer auf Grund seiner Woltersdorff-Absorptionsschicht 2 50% 
der auffallenden Strahlung ausnutzt. Hierin macht sich der héhere Wir- 
kungsgrad des Strahlungsnachweises durch Gleichrichtung statt durch 
Messung einer hervorgerufenen Erwaérmung bemerkbar. 


Das Verhaltnis M,/M,~12,5 dagegen gibt Auskunft iiber den Ge- 
winn, der bei Benutzung des an die Strahlereigenschaften angepaBten 
Demodulationsverfahrens erzielt wurde, und muB mit dem nach den 
Gln. (1) und (2) berechneten Wert verglichen werden. Mit p 1,5 - 10-3 
und unter Beriicksichtigung der zusatzlichen mechanischen Modulation 


* Die Probenwechsel-Vorrichtung, kombiniert mit dem Gleichstromverstarker, 
wurde im wesentlichen von Herrn Dip.-Phys. G. SpeRtinG konstruiert. 
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im Falle b) erhalt man M,|My| teoret © 19. In Anbetracht der Abweichung 
der Strahlungsimpulse von der Rechteckform kann man von einer 
befriedigenden Ubereinstimmung dieses Ergebnisses mit dem gemessenen 
Wert sprechen. 


C. Messungen zur Untersuchung der Leistungsfahigkeit 
des Massenstrahlers 


Durch die grote Gitterkonstante der zu dem benutzten Spektro- 
meter vorhandenen Beugungsgitter (d =2,5 mm) wurde der untersuchte 
Spektralbereich nach oben auf A+2,5 mm _ beschrankt, was jedoch 
keinen Nachteil darstellt, da bei langeren Wellen cine Anwendung von 
Strahlungsquellen mit kontinuierlichem Spektrum kaum in Frage kommt. 

Die untere Grenze des untersuchten Wellenlangenbereiches ist da- 
gegen durch die spektrale Energieverteilung des Strahlers selbst gegeben, 
und zwar war unterhalb von A ~0,8 mm praktisch keine Strahlung mehr 
nachweisbar. Nachdem durch Messungen mit einem Gitter kleinerer 
Gitterkonstante (d ~1,7 mm) sichergestellt worden war, daB die untere 
Wellenlangengrenze nicht durch den Verlauf der Gittercharakteristik 
vorgetauscht wird, konnten die weiteren Untersuchungen ausschlieBlich 
mit dem 2,5 mm-Gitter durchgefiihrt werden, und es war auch kein 
Reflexionsfilter zur Abtrennung von Spektren héherer Ordnung erfor- 
derlich. (Zur Fernhaltung des sichtbaren Lichtes und kurzwelliger 
Ultrarotstrahlung vom Empfanger diente eine durch RuBeinlagerung 
geschwarzte Polyathylen-Platte von 0,5 mm Dicke.) 

Da andererseits die Strahlung der Hg-Lampe im Bereich dieses 
Gitters mit dem zur Verfiigung stehenden Empfanger praktisch nicht 
mehr nachgewiesen werden konnte, war ein direkter Vergleich der Lei- 
stungen beider Strahlungsquellen bei der gleichen Wellenlange nicht 
méglich. Er kann jedoch mit Hilfe des in’ eingefiihrten Begriffes der 
spektroskopischen Informationsleistung LZ in einfacher Weise an Hand 
von zwei Spektren vorgenommen werden, die sich in den Wellenlangen 
und der Gitterkonstante unterscheiden. Da man die spektrale Energie- 
verteilung der Hg-Lampe naherungsweise kennt und das benutzte Bolo- 
meter als grauen Empfanger ansehen darf, kann man das Verhaltnis der 
L-Werte auch fiir die gleiche Wellenlange berechnen. 

Fig. 8a zeigt mehrere Grundspektren des MS, die mit verschiedenen 
Dipolgr6éBen und bei verschiedenen Stellungen des KurzschluBkolbens 
am Empfangsdetektor aufgenommen wurden. Um die Ubersichtlichkeit 
der Abbildung zu erhdhen, wurden nur eines der wiedergegebenen Spek- 
tren als ausgezogene Linie dargestellt ; auch die gestrichelten bzw. punk- 
tierten Kurven sind jedoch in Wirklichkeit mit Schwankungen der glei- 


chen GréBe tiberlagert. 
10* 
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Die in Fig. 8b gezeigte Kurve gibt zum Vergleich ein aus zahlreicher 
Registrierungen ausgewahltes, unter giinstigen Bedingungen entstan. 


denes Spektrum der Hg-Lampe wieder, wobei Gitterkonstante unc 


Wellenlangen gegeniiber Fig. 8a um den gemeinsamen Faktor 2 kleine: 


sind. Die Spektren der beiden Abbildungen sind mit fast dem gleicher 
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spektralen Auflésungsvermégen A aufgenommen (Spaltbreite s beim 
MS 27 mm, bei der Hg-Lampe 25 mm)*. Sie unterscheiden sich jedoch 
um einen Faktor 7,2 in den benutzten Zeitkonstanten t und damit in den 
zulassigen maximalen Signalanderungsgeschwindigkeiten C (die Ab- 
stufung des Gittergetriebes lieB die volle Ausnutzung des Unterschiedes 
der t-Werte nicht zu), wahrend das Signal-Rausch-Verhaltnis M als in 
beiden Fallen naherungsweise gleich bezeichnet werden kann. 


GemaB Gln. (10) und (16) aus? und unter Beriicksichtigung des Er- 
gebnisses™, daB die Strahlungsdichte B(A) der Hg-Lampe mindestens 
proportional A~° abfallt, ergibt sich als Verhaltnis der spektroskopischen 
Informationsleistungen [bezogen auf die Kurven (A), (B) und (D)]: 

Lys (1,6 mm) 
Fier saht ws ae 

Bevor hieraus jedoch Folgerungen gezogen werden k6énnen, miissen 
zunachst die in den Fig. 8a und 9 dargestellten Kurven diskutiert wer- 
den, in denen die geringe Reproduzierbarkeit der mit dem MS zu erhal- 
tenden Grundspektren zum Ausdruck kommt. Die Kurven (A), (B) 
und (C) der Fig. 8a wurden mit jeweils den gleichen Dipolen (0,1 mm 2; 
0,3mm Lange; Cu) an verschiedenen Tagen aufgenommen, und zwar 
(A) und (C) bei konstanter Detektoreinstellung, (B) bei verschobenem 
KurzschluBkolben. Spektrum (D) wurde mit Cu-Dipolen der GréBe 
0,4mm 2; 0,2 mm Lange erhalten, die Punkte (®) sind mit Al-Dipolen 
von 0,3mm 2% und 0,3 mm Lange gewonnene MeBwerte (Dipolfiillung 
nur etwa ?/, Std lang benutzbar). 


Wie man erkennt, sind die Unterschiede der spektralen Energie- 
verteilungen bei Variation der DipolgréBe im angegebenen Bereich nur 
von der gleichen GréBenordnung, wie die Abweichungen, die sich bei 
gleicher DipolgréBe ergeben k6nnen, und es besteht auch keine monotone 
Abhangigkeit zwischen DipolgréBe und Emissionsleistung bei kurzen 
Wellen (Cu-Dipole der GréBe 0,1 mm @; 0,1mm Lange lieferten im 
gesamten untersuchten Wellenlangenbereich wesentlich weniger Strah- 
lung, als die oben angegebenen Dipole). Andererseits lag die mit Al- 
Dipolen von 0,3 mm ©@ und 0,6 mm Lange erzeugte Strahlung fast aus- 
schlieBlich im Bereich 4 =2,5 mm. 


Auch bei méglichster Konstanthaltung aller Parameter ergab sich 
eine geniigende Reproduzierbarkeit der Spektren nur bei Wellenlangen 


A + cos *- (z = Ordnung des Spektrums, f und @g s. Fig. 5) ist der 
fiir die Wellenlange 0 gebildete Grenzwert der Linien-Halbwertsbreite, die bei 
Registrierung mit Zeitkonstante 0 theoretisch zu erwarten ware. 


14 GENZEL, L.: Private Mitteilung. 
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=1,5mm. Fig. 9 zeigt als Beispiel zwei Spektren (A) und (B), die mit 
der gleichen Dipolfiillung bei Hin- und Riicklauf des Gitters registriert 
wurden; die im Riicklauf geschriebene Kurve (B) liegt wegen der 
zwischenzeitlich erfolgten Leitfahigkeitszunahme der Dipoltrager- 

Fliissigkeit etwas unter Kurve (A). 
Fiir den starken Signalabfall unterhalb von A 1,5 mm (vgl. hierzu 
die auf Max. =1 normierten Gittercharakteristiken nach? in Fig. 8) 
diirfte vor allem der nach 


SS eee = der Tabelle vom Detek- 
see as ; Massenistrahler - Serer tor her zu erwartende 
= | Rel. Intens, = =Dppoke: Qimm?xg3mm,Cu  Leistungsverlust und die 

oy oe SaaS =25 nm wellenlangen abhangi- 
=== == ==: = = pale ge Selbstabsorption der 
=SS22 22225 S52 se a= Strahlung in der Dipol- 
= ae : 1 wsencs «= suspension (Abnahme 
Z f oe 8 ew der Skintiefe mit der 
: [ = =o: = A/mm Wurzel aus der Wellen- 
Rel HTT SSeS === lange) verantwortlich 
=.= = a= OE oh Sssein. Die Abnahme der 
Ges a+ «= Strahlungsleistung bei 
= = == =: ——— =e == Unterschreitung einer 
(Qe ee == Dipollange von 0,2... 
=f : SSS SaeeS 0,3 mm ist ebenfalls auf 
RS ee Ga 18 ami, Grund der bei kleineren 
Re i > = a .. Dipolen héheren raumli- 
Infersig— Tigk = chen Dipoldichte durch 
eee (an eal <a 2S 
eS as = = zunehmende — Selbstab- 
SSS SSS ‘+ sorption zu erklaren. 
= === a ae See Auch die noch unbe- 
f FF SOfriedigende Haltbarkeit 
a a af 2 Aion der Detektorkontakte 
Fig. 9. Massenstrahler-Spektren machte sich besonders 


bei kurzen Wellenlangen 

bemerkbar, was durch die Kurven (C) und (D) in Fig. 9 illustriert 
wird: bei (C) alter Gleichrichterkontakt, bei (D) Spitze frisch geatzt. 
Die alternierend geschriebenen Kurven (£) und (F) der Fig. 9 zeigen, 
wie durch Anwendung der Probenwechsel-Einrichtung die mangelhafte 
Reproduzierbarkeit nacheinander aufgenommener Spektren umgangen 
werden kann. Es wurden bei der Registrierung dieser Kurven eine mit 
Polyathylen-Fenstern versehene, luftgefiillte Kiivette und zwei den 
15 PETERS, C.W., P.V. DEIBEL, R.H. Hunt, W.K. Purstey and T.F. Zier: 


Infrared Studies and Diffraction-Grating Measurements. Final Report, Engineer- 
ing Res. Inst., Univ. of Michigan, Ann Arbor 1954. 
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Fenstern entsprechende Polyathylen-Scheiben abwechselnd in den 
Strahlengang gebracht. 

Unter Zusammenfassung dieser Erfahrungen kann nun festgestellt 
werden: 

Der MS stellt in der vorliegenden Form und im Zusammenwirken mit 
Kristalldetektoren des gegenwartigen Entwicklungsstandes eine Strah- 
lungsquelle dar, die im Bereich 4 =1,5 mm die Aufnahme von Spektren 
gestattet, deren Informationsleistung um mehr als eine GréBenordnung 
liber der mit einer Hg-Lampe erzielbaren liegt. Im Bereich 1,5 mm =A=> 
0,8mm ist dagegen der zur Vorbereitung des MS-Betriebes und zur 
Herstellung eines empfindlichen Kristalldetektors erforderliche Zeit- 
aufwand so groB, daf es rentabler erscheint, eine Registrierung mit der 
Hg-Lampe und einem empfindlichen thermischen Empfanger bei extrem 
hoher Zeitkonstante vorzunehmen. 

AbschlieBend sollen noch die Ergebnisse einiger gréBenordnungs- 
mafiger Abschatzungen angegeben werden. Die im benutzten Spektro- 
meter ausnutzbare Impuls-Strahlungsleistung des MS _ betragt bei 
A =10;/7=1,6 mm: 

Pys imp (1,6 mm) » 1074 W. 


Hiervon werden durch einen Kristalldetektor gemaB der Tabelle jedoch 
ginstigstenfalls nur etwa 8%, also 


Pys, Imp (1 ,0 mm) 8-108 W 


aufgenommen. Die am Ausgang des Kristalldetektors maximal ver- 
fiigbare Leistung betragt aber nur 


Las wy 2,5 “<1 Oen* Mae 
woraus sich ein Detektorwirkungsgrad von 
Npet (1,6 mm) ~ 3-10 
ergibt. Zum Vergleich sei noch angegeben, daB man mit Werten aus'® 
fiir ein Bolometer berechnet : 
1] Bol PY 5 A A024, 
Die hieraus folgende Zahl 


JBL (462mm) a2 1072 

Det 
ist in befriedigender Ubereinstimmung mit den Erwartungen gemaB der 
Tabelle und der Aussage M, ~ M, in Abschnitt BO. 


16 GENZEL, L.: Habil.-Schr. Phys. Inst. Univ. Frankfurt a. M. 1955. 
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Aus dem Laboratorium fiir Technische Physik der Technischen Hochschule Miinchen 


The Effects of Infrared Radiation on Trapped 
Electrons in Excited ZnS-Phosphors 


By 
B. KRAMER*® and M. ScHON 


(Eingegangen am 28. Juli 1960) 


By means of rise curves the number of traped electrons in ZnS-phosphors can be 
determined. The effect of infrared irradiation added simultaneously to UV ex- 
citation is that of quenching; in addition the number of occupied traps (n,) is found 
to be considerably reduced; approximately in the same ratio as the reduction of 
light. Since the free electron concentration (7) is also quenched by the addition 
of infrared to ultraviolet, there is some difficulty with the relationship: Light = 
constant X ” X n. 


1. Experimental 


The apparatus consisted of a RCA photomultiplier No. 6655 followed 
by a Telefunken electrometer tube No. DF 703. The plate current of 
the electrometer was measured by a recorder so that the instantaneous 
light emission could be obtained. To preserve linearity only small 
voltages were placed across the electrometer grid resulting in not more 
than a 50uA change in the plate current. 

The phosphor was deposited on a thin metal foil and was quenched 
by infrared irradiation and by heating to 150°C for about ?/, hour 
before each measurement. 

The UV source was an OSRAM HOV 125 WA;; the intensity was 
varied by means of neutral density filters. Using Schott color filters 
UG 2 (2mm) and BG12 (4mm), only the 3660 A line was passed. 
The largest intensity on the phosphor was 8y.W/cm?; the lowest 
2.7 -10°3 pW/cm?. 

For infrared, a 500 W projector in conjunction with Schott color 
filters RG 9 (4mm) and RG10 (2mm) was used to give a band be- 
tween 0.7 and 1.1 u. The intensity on the phosphor was 17000 y.W/cm?. 

After complete quenching the phosphor was returned to room tem- 
perature and then the rise curve under UV obtained. When equilibrium 
had been reached the infrared was added and a new equilibrium obtained. 
Then the infrared was removed and a second rise curve obtained. 


* Work done while on leave from Department of Physics, Hunter College of 
the City of New York. 
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The 4 phosphors investigated were as follows: 

a) Three commercial phosphors prepared under standard conditions 
with NaCl flux, one activated with copper (1034), one activated with 
silver (1000), and one non-activated (1007). 

b) A specially made copper activated phosphor without any oxygen. 
(2/158) *. 

2. Theory and Results 


The intensity J is the number of electrons/cm? excited per second, 
the number returning radiatively is L and the number returning non- 
radiatively is Q; then 


Jr=JfLdt+JQdi+n, 
0 0 


where we have neglected the final density of electrons in the conducti- 
vity band compared to the final number of trapped electrons. Tt is the 
time required to reach equilibrium. 


If we assume that os is always constant (e) 


Jr =(Lo+Qq) t= f Lat + —f [Lat+n,, 
0 0 


where Ly and Qy are the equilibrium values!. The term in the bracket 
is the deficiency area, that is, the experimentally determined area 
between the equilibrium light emission and the instantaneous light 
emission. Thus the deficiency area is proportional to the number of 
electrons trapped. After infrared, the rise curve is always above that 
obtained after complete quenching since less traps need be filled. Thus 
the area between the quenched rise curve and the rise curve after the 
infrared is removed is proportional to the number of traps remaining 
in the phosphor during simultaneous UV and IR radiation. 


We write the light emission term in the usual form? 


L=Bnp,, 


* These phosphor was kindly supplied by Prof. N. RreHt. 
1 SHtIoNoyYA, S., H. KALLMANN u. B. KRAMER: To be published. 
2 See, for instance, SCHON, M.: Halbleiterprobleme, Bd. IV. 1958. 
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where m is the density of conduction electrons and p; is the density of 
positively charged activators. Since charge neutrality prevails and 
Nn<n, We May write 

L=Bnn,. 


Taking the ratios of light without and with infrared we have 


Luv Lbuy yp etuv 9 er 


Luy+ BV NUV IR . 
UV+IR PUV+IR ™UV+IR ®ryyirp 


Ky sy PUN, nuy 
Ry Puv+iR “uUV+IR’ 


where &, is the light ratio and R, is the trap ratio. 


Table 


ZnS:unctivated 
(1007) 


ZnS:Cu 
(2/158) 


ZnS:Cu ZnS:Ag 


(1000) 


Ww 
Intensity be 


cm? — = 
Ry | Rp |Rz/R Ry | R, | Ri/R, 
8.0 Ambo Ac OuiOr ito |) IEC) Oo) 
4.2 NOL Bsa lO8724 2:2 | 2/0 4416 { to0 fast 1.8 | 2.6 loves 
4,1-°1071 Ror | aezk il@NorAl| Bee 457.0) | e385 si | 0.80] 4.6 | 6.5 | 0.71 
4,0: 10-2 Gap || GIS Oa! GO || B.3 || ee | a4 pees! 52S (628 
Deg eNO Si || a5) iGO] |2oy io 2 6.0 hes | 0.85 = | = |= 


The table gives the R,; and R, values for the 4 phosphors at various 
intensities of UV irradiation (IR irradiation is constant). It is seen 
that R,/R, is close to or less than 1 for 3 phosphors, and is between 
4 and 2 for ZnS:Cu (oxygen free). Since conductivity measurements? 
of ZnS phosphors indicate strong quenching (diminution) of m, the 
ratio R,/R, should be much larger than 1, especially at low intensities 
where conductivity is quenched by a factor of 10, 100 or more. Measure- 
ments made at Hunter College (New York City) on two of these phos- 
phors (1034, 1000) show the typical conductivity quenching with 
infrared ?, 

One possibility of explaining this discrepancy is that the transition 
coefficient (8) increases with application of IR. However, if one assumes 
excited states of the activator lying close to the conduction band, then 
the influence of IR, if any, would be to decrease this probability. 

Another way of explaining the increase of radiation over that to 
be expected by the conduction electron-positive activator transition 


3 Tart, E., and M. Hezp: J. Opt. Soc. Amer. 42, 249 (1952). — Harpy, A.: 


Trans. Electrochem. Soc. 87, 355 (1945). — Karimann, H., and B. KRAMER: 
Phys. Rev. 87, 91 (1952). — Broser, I., u. R. WaRMINSKY: Z. Elektrochem. 61, 


209 (1951). 
4 TurNER, A., and B. Kramer: Unpublished. 
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is the following: we may assume that infrared transfers trapped electrons 
directly to the ionized activators via excited states and not via the 
conduction band. Under this assumption infrared opens a new path 
of light emission and although the net effect is quenching (due to radia- 
tionless recombination between holes and trapped electrons), the hight 
emission is greater than would be expected using only the L =fnn, 
relationship. 

Still another possibility is that many positive charges are trapped 
at sites not connected with the light emitting activator, and that infra- 
red transfers these holes to the neutral light-emitting activators thus 
increasing the light emission process. In this case m,=,+ p; where 
p; are non-light emitting centers, and since conductivity quenching 
is strong we must have f; > f;. 

Since the ratio R,/R, is close to one for 4 differently activated 
phosphors over a large range of exciting intensities, one may also be 
led to the idea of trap-activator association. In this case the number 
of trapped electrons should be proportional to the number of electrons 
recombining radiatively, thus giving a ratio of unity for R,/R,. The 
observations of strong photoconductivity and nonexponential decay 
argue against this hypothesis. 

In any case it is apparent that the simple relationship usually used 
for ZnS phosphors (L=fnn,) cannot be completely correct for the 
case of infrared quenching. 


We want to thank Mrs. OBERHOFER for much help in the determination of the 
deficiency areas. 
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Aus dem Institut fiir Technische Physik der Technischen Hochschule Darmstadt 


Spektrum, Zeeman-Effekt und Elektronenterme 
des dreiwertigen Erbiums in kristallinen Salzen 


I, Erbium-Athylsulfat Er(C,H,SO,), - 9 H,O* 
Von 
K.H. HELUWEGE, S. HUFNER und H.G. KAHLE 


Mit 7 Figuren im Text 


(Eingegangen am 9. Juli 1960) 


Das sichtbare Absorptionsspektrum des Er?*-Ions im hexagonalen Er- und (Y, Er)- 
Athylsulfat und sein Zeeman-Effekt im auBeren Magnetfeld werden bei tiefen 
Temperaturen aufgenommen und durch Annahme eines Kristallfeldes der Sym- 
metrie D,;, gedeutet. Es werden die /-Werte und die Landéschen g-Faktoren aller 
untersuchten angeregten Terme bestimmt. Ferner werden die Werte der Kristall- 
quantenzahl mw fiir die Aufspaltungskomponenten der Terme und einige Kristall- 
feld-Matrixelemente angegeben. 


I. Einleitung 


Das Absorptionsspektrum des dreiwertigen Erbiums in kristallinen 
Substanzen ist bereits mehrfach aufgenommen worden! 4. Eine erfolg- 
reiche Analyse ist jedoch bisher nur bei ganz wenigen Termen gelungen?, 
da entweder die erforderlichen apparativen Hilfsmittel (groBe Disper- 
sion, Zeeman-Effekt) fehlten oder die theoretischen Kenntnisse tiber die 
Elektronenterme paramagnetischer Ionen in Kristallen nicht aus- 
reichten. 

Es wurde daher das sichtbare Absorptionsspektrum einschlieBlich 
seines Zeeman-Effektes von drei kristallinen Er-Salzen bei tiefen Tempe- 
raturen mit groBer Dispersion neu aufgenommen. In der vorliegenden 
Arbeit wird iiber die Ergebnisse am Er-Athylsulfat berichtet, in einer 
zweiten Arbeit ® iitber Ergebnisse am Chlorid und Nitrat. In einer dritten 
Arbeit ® werden die experimentell gefundenen Terme mit den theoretisch 


* Vorgetragen auf der Physikertagung in Berlin am 1. 10. 1959. 

1 MEEHAN, E. J.: J. Chem. Phys. 3, 621 (1935). — Mrernan, E. J., u. G.C. Nut- 
TING: J. Chem. Phys. 7, 1002 (1939). 

2 Goprecut, H.: Ann. Phys. (5) 28, 673 (1937); (5) 31, 755 (1938). 

3 SeveRIN, H.: Ann. Phys. (6) 1, 41 (1947). Z. Physik 125, 455 (1949). 

4 Kane, H.G.: Z. Physik 145, 361 (1956). 

5 HELLWEGE, K.H., S. Htrner u. H.G. Kauve: Z. Physik 160, 162 (1960); im 


folgenden als Arbeit II zitiert. i 
6 Kane, H.G.: Erscheint demnachst; im folgenden als Arbeit III zitiert. 
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moglichen Termen verglichen. Der untersuchte Spektralbereich von 
45200 cm bis 24700 cm umfaBt die Gruppen D bis kK (Bezeichnung 
wie in 8), deren Lage (ohne die relativ kleine Kristallfeldaufspaltung) dem 
Termschema Fig. 1 zu entnehmen ist. 


y II. Theoretische Hilfsmittel 


K Die Athylsulfate der Seltenen Erden (SE), 

2400? SE(C,H;SO,)3 - 9 H,O, bilden eine homologe Reihe 

f hexagonaler Kristalle, in denen die SE-Ionen 

a 22000 auf Gitterplatzen der Symmetrie C;,, in Naherung 

sogar D3, sitzen’. Nach neueren. Untersuchungen 

20000 am Ho-Athylsulfat 8 reicht das vorwiegende Kristall- 

feld der Symmetrie D;, véllig zur Deutung der 

76000 +~=Spektren aus; es soll daher beim Er-Athylsulfat 

im folgenden auch ein Feld der Symmetrie D3, 

7000 + vorausgesetzt und der iiberlagerte schwache Anteil 

a niedrigerer Symmetrie vernachlassigt werden. Da 

7000 das Er*-Ion in jedem Kristallfeld zweifach nach 

1 KRAMERs entartete Kristallfeldkomponenten be- 

sitzt, unterscheiden sich die Ergebnisse in Feldern 

po ler Symmetrie C;, oder D;, lediglich dadurch, da8 

eu eee ne in D,, die Koeffizienten in den Eigenfunktionen im 

schen 14000und25000em+  Kristall nicht mehr komplex, sondern reell sind®. 

Es k6nnen daher die friiher!® angegebenen Be- 

ziehungen ohne weiteres fiir das Er-Athylsulfat iibernommen werden, 
wenn nur die genannten Gr6Ben als reell angesehen werden. 


io 


~ 


Die wichtigsten Beziehungen seien hier kurz zusammengefaBt: Die 
jeweils zweifach entarteten Kristallfeldkomponenten werden durch die 
Quantenzahlen #=+3, @=+2, @ =+% gekennzeichnet. Fiir strah- 
lende Uberginge zwischen zwei Kristallfeldkomponenten 7 und k gelten 
bei elektrischer Dipolstrahlung, die als einzige Strahlungsart im sicht- 
baren Absorptionsspektrum beobachtet wird, die Auswahlregeln (P = 


elektrisches Dipolmoment, z = Kristallachse) 


(P,+iP,),,+0 nur, wenn 4g =+2, +4 a (1) 


(Piz += 0 nur, wenn Af = + ° ist. 

* KETELAAR, J.A.A.: Physica, Haag 4, 619 (1937). 

8 GroHMANN, I., K.H. HELLWEGE u. H.G. Kanie: Erscheint demnachst. 

® HELLWEGE, K.H.: Ann. Phys. (6) 4, 95, 143, 357 (1948). 

10 LAMMERMANN, H.: Z. Physik 150, 551 (1958). 

Ml FRIEDERICH, A., K.H. HELLWEGE u. H. LAMMERMANN: Z. Physik 158, 251 
(1960). 

12 GRAMBERG, G.: Z. Physik 159, 125 (1960). 
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Die Lage der Termkomponenten im elektrischen Kristallfeld und 
auBeren Magnetfeld berechnet sich aus dem Hamilton-Operator des 
gestorten Systems 

HA =A,t+H AHP (2) 


mit dem Operator # des freien Ions, dem Kristallfeldoperator # und 
dem Operator #* der paramagnetischen Zusatzenergie. Es ergibt sich 


daraus, daB im achsenparallelen Magnetfeld (H| z=H)) alle zweifachen 
Kristallfeldkomponenten linear mit dem Magnetfeld aufspalten (bei 
J > % mit zusaétzlichem nichtlinearem Anteil). Dabei gilt fir /<% 


+e, 43,43 
: 3 
feahaay 
Die Eigenzustande nullter Naherung im Kristall sind direkt die Eigen- 


zustande w,7,, des freien Ions. Fiir J>3 kann man aus den linearen 
Aufspaltungsfaktoren 


i 
M= 


W, =Wy =Kyy +Mguph | 


anes Mn 
if1|| 7 Cup A, Hy—>0 


(4) 


aller zu einem festen #-Wert gehérigen Zeeman-Komponenten den 
Landéschen g-Faktor des Terms bestimmen??: 


Dd Sig 


8 = Tip” (5) 
M 


wobei >) M die Summe aller gema8 M =f +3 (mod. 6) zu & gehérenden 
M 
M-Werte ist. 

Im achsensenkrechten Magnetfeld (H _z<H,) kénnen lediglich die 
Kristallfeldkomponenten mit #@ = +4 und # = + 3 linear aufspalten®. 
Dabei ergibt sich der Aufspaltungsfaktor der Komponenten mit #@ = + 3 
cor f= 3 zu 


(PY, zy, HP, 7_4) 1 4 

Je vj —3 : l 6 
Sa Mp, 2) J ae. (5) 
Der lineare Aufspaltungsfaktor der Komponenten mit f= + 3 fiir JS 3 


ist null, fiir J> % hangt er von der Durchmischung der Eigenzustande 
des freien Ions ab und 1aBt sich allgemein nicht geschlossen angeben. 

Der Zeeman-Effekt wurde, abgesehen von der Gruppe A, nur an mit 
Yttrium verdiinnten Kristallen (Y:Era 10:1) ausgemessen, bei dem 
eine Korrektur des inneren Magnetfeldes infolge der magnetischen Dipol- 
Dipol-Wechselwirkung” nicht erforderlich ist. 


138 HELLWEGE, K.H.: Z. Physik 127, 513 (1950). 
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III. Experimentelles 

Untersucht wurden Einkristalle der isomorphen hexagonalen Athyl- 
sulfate Er(C,H;SO,)3- 9 H,O und (Y, Er) (C,H;SO,)3- 9 H,O mit dem 
Mischungsverhaltnis Y: Era 10:1. Die sichtbaren Absorptionsspektren 
des Er’*+ wurden mit polarisiertem Licht in der bekannten spektroskopi- 
schen Anordnung?* bei den Temperaturen des fliissigen Heliums und der 
fliissigen Luft in homogenen Magnetfeldern bis zu 27000 Oe photogra- 
phiert. 

IV. Experimentelle Ergebnisse und ihre Deutung 
1. Der Grundterm 41,5) 

Da der angeregte Term der Gruppe £ in sehr einfacher Weise im 
Kristallfeld und 4uBeren Magnetfeld aufspaltet, folgt aus Anzahl und 
Polarisation der Linien dieser Gruppe, Fig. 2, ohne Schwierigkeiten, daB be! 
4,2 °K nur die tiefste Komponente I des Grundterms */,;). besetzt ist und 
daB ihr die Kristallquantenzahl # = + } zuzuordnen ist (Abschn. IV, 2). 


Im achsenparallelen Magnetfeld Hz spaltet die Komponente I mit 
dem relativ kleinen linearen Aufspaltungsfaktor 


Sq) = 0,755 pai 0,03 (7) 


auf. Dabei verschiebt sich die Komponente mit #@=-+ 4 zu hoheren 
Energien, wie man mit Hilfe der Auswahlregeln (1) aus dem Zeeman- 
Effekt der Gruppe £ herleitet (Abschn. 1V, 2). AuBerdem erfahren beide 
Zeeman-Komponenten eine gleich groBe quadratische Verschiebung um 
ay), = — (2,2 +0,8) - 107° cm™/Oe? zu niedrigeren Energien. Der lineare 


Aufspaltungsfaktor im achsensenkrechten Magnetfeld Hz betragt 
$y, = 4,38; + 0,05, (8) 

die quadratische Verschiebung a; , = — (8,0 +1,0) - 10-1 cm™4/Oe?. 
Der groBe Unterschied zwischen den linearen Aufspaltungsfaktorer 


fiir H||z und H1z hat zur Folge, daB bei einer Justierungenauigkeit de1 
Kristalle von + 2 bis +3° die Bestimmung des kleineren Wertes nur seht 
ungenau gelingt. Denn bei einer Dejustierung der Kristallachse z um 


einen Winkel ? gegeniiber || H betragt der gemessene Aufspaltungsfakto1 


5(8) = //sqy cos? # + sj, sin? 9. (9 


Bei # =3° ist mit den oben genannten Werten s,(%) bereits um 4,5 % 
gréBer als sy). Fiir die méglichst genaue Bestimmung von Sy, wurde 
daher das folgende Verfahren angewandt: Es wurden in die Apparatun 


14 HELLWEGE, K.H., U. Jounsen, H.G. KAuLE u. G. SCHAACK: Z. Physik 148 
112 (1957). 
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auf einem Halter jeweils zwei Kristalle (1 und 2) gleichzeitig eingebracht 


deren Achsen um einige Grad gegentiber H verdreht waren, beidenen aber 


Es 


Die Deutung der Linien 
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die Lage der Achsen relativ zueinander vor dem Versuch genau gemessen 
war. Im Experiment wurden fiir beide Kristalle die Aufspaltungsfakto- 
ren s;(#,) (ftir Kristall 1) und s;(#.) (fiir Kristall 2) bestimmt. Aus diesen 
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Werten lieBen sich dann mit dem bekannten Wert fiir s;,, Gl. (8), und 
dem bekannten Winkel zwischen den Achsen der beiden Kristalle ohne 
Schwierigkeiten gemaB Gl. (9) der Winkel #, fiir Kristall 1 bzw. J, fiir 
Kristall 2 und schlieBlich der Wert fiir s; bestimmen, der bereits in 
Gl. (7) angegeben ist *. 

Die Aufspaltungsfaktoren s; und s;, stimmen innerhalb der Fehler- 
grenzen mit den Werten® 1” g) = 2s; =1,47 +0,03 und *g, =2s;, = 
8,85 + 0,2 bzw.1? g, = 8,78+0,2 iiberein, die durch paramagnetische 
Resonanz am (La, Er)-Athylsulfat (200:1) bestimmt wurden. Dadurch 
erscheint der Wert s,)) 4 6 tiberholt, den BECQUEREL et al.48 und VAN DEN 
HANDEL!® aus ihren Messungen der magneto-optischen Drehung bzw. 
der magnetischen Suszeptibilitat abgeleitet haben. 

Bei hdheren Temperaturen erscheinen in den Spektren weitere Linien, 
vel. Fig. 2, die Ubergangen von den angeregten Grundtermkomponenten 
entsprechen. Bei 85 °K konnten vier weitere Komponenten II, III, IV 
und V des Grundterms 4/,;,. festgelegt werden, deren Lage und 
Kristallquantenzahlen im Termschema, Fig. 7, angegeben sind. Die 
Aufspaltungsfaktoren konnten nur fiir die Komponenten II und III bei 


H 


z bestimmt werden; sie betragen 
Siz] = + (1,0 + 0,2), (10) 
St) = + (6,6 + 0,4). (11) 


Dabei gibt das positive Vorzeichen an, daB die Zeeman-Komponente mit 
—|@| zu hdheren Energien verschoben wird. 


2. Gruppe E 
Bei 4,2 °K besteht diese Gruppe im Athylsulfat (Fig. 2) sowie im 
Chlorid und im Nitrat (vgl. Arbeit II) jeweils aus zwei Linien. Daraus 
erhalt man fiir den angeregten Term den Wert J = 3 in Ubereinstimmung 
mit der friiher gegebenen Analyse*. Im Kristallfeld des Athylsulfats 
spaltet der Term auf in zwei zweifach entartete Kristallfeldkompo- 


nenten a (energetisch niedriger) bzw. b (energetisch hdéher) mit # = + 3 
bzw. f= + 3, deren Lage im Termschema, Fig. 7, angegeben ist. Aus 
der experimentell beobachteten Polarisation der Linien (elektrische 
Dipolstrahluing) folgt dann mit den Auswahlregeln (1) der Wert f@ = + 4 


* Die dort vermerkten Fehlergrenzen folgen im wesentlichen aus den Unge- 
nauigkeiten bei der Ausmessung der Absorptionslinien. 

1° BLEANEY, B., and H.E.D. Scovit: Proc. Phys. Soc., Lond. A 64, 204 (1951). 

16 BLviort, R. J., and K.W.H. SteEvENs: Proc. Phys. Soc., Lond. A 64, 205 (195 1) 

1* CooKE, A. Hi: Cont. Phys. bass. Temp., Paris 2.—8. Sept. 1955, S. 178. 

18 BECQUEREL, J., W.J. DE Haas u. J. VAN DEN HANDEL: Physica, Haag 4, 
345 (1937). 

19 VAN DEN HANDEL, J.: Thesis, Universitat Leiden 1940. 


Spektrum, Zeeman-Effekt und Elektronenterme des dreiwertigen Erbiums. I 155 


fiir die tiefste Grundtermkomponente I, der in Abschn. IV, 1 bereits an- 
gegeben wurde. 

Aus dem Abstand der beiden Linien der Gruppe ergeben sich die 
Kristallfeld-Matrixelemente des angeregten Terms bei 4,2°K zu 


1 KE 1 
—K, ,==—— 
he” 4% he 


Ky = + (13,84 =: O40) crm >, (12) 


Die Werte fiir das unverdiinnte und das mit Yttrium verdiinnte Praparat 
unterscheiden sich dabei nur innerhalb der Fehlergrenzen. Beisteigenden 
Temperaturen verschieben sich die Linien ohne meBbare Anderung ihres 
Abstandes zu niedrigeren Wellenzahlen, und zwar von 4,2 bis 85 °K um 
il 0) Cina 


Im achsenparallelen Magnetfeld H\z spalten beide Kristallfeld- 
komponenten linear auf gemaB Gl. (3) mit dem g-Faktor 


g (Aj) aoe 1,05 sia 0,00. (13) 


Dabei werden nach Gl. (3) die Komponenten mit —]| | zu héheren Ener- 
gien verschoben, wahrend der Termschwerpunkt erhalten bleibt. Aus 
der beobachteten Aufspaltung der Linien, Fig. 2, folgt damit der bereits 
in Abschn. IV,1 beschriebene lineare und quadratische Zeeman-Effekt 
der Grundtermkomponente I. 


Im achsensenkrechten Magnettfeld Hz spaltet ledighch die Kompo- 
nente ) mit # = + 3 linear auf gemaB Gl. (6) mit dem Aufspaltungsfaktor 


ss, =e(+8,4)) =1,67 + 0,10, 14) 


der hinreichend gut mit dem aus H||z gewonnenen Wert g (fH) tber- 
einstimmt. AuBerdem erfahren alle Komponenten eine gleich groBe 


quadratische Verschiebung von a, = + (1,7 + 0,8) - 102° cm4/Oe?, wo- 
bei das positive Vorzeichen fiir die Komponenten mit #@= + 5, das 
negative Vorzeichen fiir die Komponenten mit # = +3 gilt. Diese Ver- 


schiebung hat praktisch genau die GréBe der theoretisch geforderten 
Verschiebung 


; ones 4,61 - 104° cm 4/Oe?, (15) 
te \ ee 


wel Gl. (8) der Arbeit’. 


3. Gruppe D 


Die Gruppe besteht bei 4,2 °K im Athylsulfat aus drei sehr scharfen 
Linien, vgl. Fig.3. Mit den Auswahlregeln (1) und dem bekannten 
Wert 7 = +43 der tiefsten Grundtermkomponente I folgt daraus, da die 
Uberginge 7 = +4 = +} verboten sind, der Wert J = 3. Im Nitrat 
werden fiinf Linien beobachtet, im Chlorid ebenfalls fiinf Linien, deren 

a 
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kiirzestwellige sehr breit und vielleicht in zwei dicht nebeneinander 
liegende Linien aufgespalten ist (Kristallhyperfeinstruktur vgl. ”°) 
Dadurch wird J = 2 bestatigt. Die Kristallfeldkomponenten c und e mit 
ji = +4 des angeregten Terms lassen sich im Athylsulfat erst bei hoherer 
Temperaturen durch die Uberginge von den Grundtermkomponenten I] 
und III bestimmen. Die Lage aller Komponenten und ihre Kristall. 
quantenzahlen sind im Termschema, Fig. 7, angegeben. 


=235800e 
S]| v4, | 
- =0 
CiezZ | 
| H=235800e 
20cm | a 
SlLz Hilz 


=s 
Fig. 3. Zeeman-Effekt der Gruppe D bei H || z. T =4,2 °K. 0,5 mm Schichtdicke des Praparats Y: Er= 10:1 
Darstellung sonst wie in Fig. 2 


Im Magnetfeld H| z wurden bei 4,2 °K folgende lineare Aufspaltungs: 
faktoren bestimmt 


Sal = (2,42 i ise 0,05) ; = +3 | 
Sp || — al (0,58 ais 0,05) ; lu — +3 (16 
$4) =— (0,780,006), w=+3.} 


Aus s,) und sz, berechnet man mit Gl. (5) den g-Faktor zu 


42. — 0,78 - q 
g(+3, H)) aie as = 1,07 AS00005 (17 


wahrend aus s,, gemaB Gl. (3) der Wert 


5 = : 

lee : g(+3, Hy) =1,16+0,10. (18 

Im Magnetfeld Hz spaltet die Komponente } mit @ = + linea 
auf mit dem Aufspaltungsfaktor 

Sy, = 2,81, +0,04 =3-g, (19, 


vel. Gl. (6). Daraus folgt der Wert 


g(+3, 4) = 1,12, +0,016, (20 


der innerhalb der Fehlergrenzen mit dem im achsenparallelen Felc 
gemessenen Wert tbereinstimmt. 


20 HELLWEGE, A.M., u. K.H. HELLWEGE: Z. Physik 135, 615 (1953). 
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4. Gruppe F 

Im Athylsulfat werden bei 4,2°K vier nicht sehr scharfe Linien 
beobachtet, vgl. Fig. 4, wahrend im Chlorid und Nitrat jeweils sechs 
Linien auftreten. Daraus ergibt sich, in Ubereinstimmung mit der frii- 
heren Deutung*, fiir den angeregten Term der Wert J = 1,1. Die Lage der 
Kristallfeldkomponenten im Athylsulfat ist im Termschema, Fig. 7, 
angegeben, wobei die Komponenten a und b mit # = ++ bei hdheren 
Temperaturen nur mit einiger Unsicherheit ausgemessen werden konnten. 


H=228400e 
S| z 
=0 
Giz 
H=228400e 
=i 
20cm a 
Cll ez H\lz 
Fig. 4. Zeeman-Effekt der Gruppe F bei Hz. T =4,2 °K. Schichtdicke wie in Fig. 3, Darstellung wie in 
Fig. 2 


Beim Zeeman-Effekt H| z ergaben sich folgende lineare Aufspaltungs- 
faktoren 


S| —- (3,00 =— 010), ul = -|- 3 | 
Sd || = 175 =- 0,20), a Oy 
S|, =— (0,4 +0,2), a=+3 ( 
al = 0,0 + 0,2, pie ahe | 


aus denen sich nach Gl. (5) der g-Faktor zu 


$, Hi) =1,13 +0,10] 
1,16 +0,10 | 


im 
polo polee 
aS 
— 
| 


berechnet. 


Eliz 


C1z 


Fig. 5. Spektrum der Gruppe G. T=4,2°K. G12. Schichtdicke wie in Fig. 3. Darstellung wie in Fig. 2 


5. Gruppe G 
Aus der bei 4,2 °K beobachteten Anzahl von zwei Linien im Athyl- 
sulfat, vgl. Fig. 5, und von jeweils vier Linien im Chlorid und Nitrat 
folgt der J-Wert J = $. 


158 K.H. HeELttweceE, S. HUrner und H.G. Kane: 


Im Magnetfeld H| z lieB sich beim Athylsulfat nur der Zeeman-Effekt 
der Komponente ) mit @ = +3 hinreichend genau vermessen. Daraus 
wurde der g-Faktor gemaB Gl. (3) zu 


g(+3, A) =1,23 + 0,05 (23) 
bestimmt. 
6. Gruppe H 
Sliz be Die bei 4,2°K beobachtete 
{ | | Anzahl von Linien, namlich zwei 
wae i im Athylsulfat, vgl. Fig. 6, und 
Fig. 6. Spektrum der Gruppe H. T =4,2°K. 0,4 mm jeweils drei im Chlorid und 


Schichtdicke des unverdtinnten Praparats. 
Darstellung wie in Fig. 2 


Nitrat, 14Bt sich nur durch den 
Wert /=3 fiir den angeregten 
Term erklaren. Aus der Lage der Kristallfeldkomponenten im Athyl- 
sulfat, vgl. Fig. 7, ergeben sich die Kristallfeld-Matrixelemente zu 


Ka eae tee 
he 22 


1 


AC 


0:20) cman: 


= — (12,54 + 0,20) cm7?; (24) 


1 Gi — a ea 
ce Ky; = (0,80 Siz 0,40) cm 
pei 35K. 
Im Magnetfeld H||z spalten die Kristallfeldkomponenten linear auf 
gemaB Gl. (3) mit dem g-Faktor 


g(H,) = 1,04 +0,10, (25) 


wahrend aus dem linearen Zeeman-Effekt der Komponente c im Magnet- 
feld Hz nach Gl. (6) der g-Faktor 


£ (se Se) Ss at Oe O10) (26) 


folgt. Beide Werte stimmen innerhalb der Fehlergrenzen iiberein. 


7. Gruppe I 


Obgleich in dieser Gruppe bei 4,2 °K einige sehr schwache Linien 
auftreten, die wahrscheinlich Schwingungslinien * sind, laBt sich aus der 
Zahl von jeweils zwei intensiven (relativ breiten) Linien in allen drei 
Salzen der J-Wert des angeregten Terms als J= 2 einigermaBen sicher 


* Bei einem solchen Ubergang Andert sich auBer dem Elektronenzustand auch 
der Schwingungszustand des Kristallgitters. 
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festlegen. Aus dem Abstand der beiden Linien des Athylsulfats folgen 
unter dieser Annahme die Kristallfeld-Matrixelemente 


dey ee ‘ae 
i Ky ee Ky 3 = (24,86 +0,20) cm. (7) 
ae x 
#512 a 24 686,93.cm * 
K 42 ans | 24 658,5 (+10) 
ee tH 24 581,82 
24 528 05 
Pap ee 22 635,17 
+3/2 a 22 586,06 
45/2 ¢ 22 260,55 
HW 52 +12 b 22 266.7 (+07) 
22 256,04 
ee zB 20 650,32 
292 0 20 566,97 
¢ 20 555,6 (1,0) 
eO/e Te 
£92 @ SS ee 19 20403 
F 12 43/2 ¢ a ns C He ae 
CED 
70 e els en eas Ce 19 199, ¥ (+740) 


| TCA jaan 
+5/2 b 76 486, 34 
said UIE tes 

75. 402,17 (47,7) 


ie, 75 374-70 
D 92 212 ¢ 15 leg 
ree tS Se 5 07 od 
+172 V 173,0 
Wien a he 
+ 
Set “G0 i 


Fig. 7. Termschema des Er*'-Ions im hexagonalen Athylsulfat mit den bei 4,2 °K beobachteten Uber- 
gangen. Es bedeuten: p bzw. s elektrische Dipole parallel bzw. senkrecht zur hexagonalen Kristallachse. 

Kristallquantenzahl. Bei den Wellenzahlen > gelten die auf zwei Stellen hinter dem Komma angegebenen 
Werte bei 4,2 °K, die auf eine Stelle hinter dem Komma angegebenen Werte (fiir die Komponenten II bis 
V des Grundterms und die Komponenten mit @ = + 4 der angeregten Terme) bei 85 °K. Die Werte fiir die 
Komponenten mit @ = -- $ der angeregten Terme lassen sich durch Addition der in Klammern angegebenen 
Werte (der mittleren Verschiebung der Komponenten des betreffenden Terms zwischen 85 und 4,2 °K) 

auf 4,2 °K extrapolieren 


Der Zeeman-Effekt H\\z lieB sich infolge der groBen Linienbreiten 
und des kleinen Aufspaltungsfaktors der Grundtermkomponente I bei 
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4,2°K nicht ausmessen. Aus den Aufspaltungen der Ubergange Ila 
und IIa bei 85 °K konnte jedoch der g-Faktor des Terms gemaB Gl. (3) zu 
(Eli) ==) 57 Ogee Ora2 (28) 


oR 


bestimmt werden. 
8. Gruppe K 

Die Absorptionslinien dieser Gruppe erscheinen bei 4,2 °K selbst bei 
eroBen Schichtdicken der unverdiinnten Salze so schwach, daB man nicht 
mit Sicherheit sagen kann, daB alle erlaubten Ubergange auch tatsachlich 
beobachtet wurden. Aus der Zahl von drei Linien im Athylsulfat und 
von fiinf Linien iin Chlorid folgt der Wert J/= %. Aus der Zahl von acht 
Linien im Nitrat, vgl. Arbeit II, miiBte man jedoch auf den Wert J= +2 
schlieBen. Der Wert /= 3 ergibt sich hier nur dann, wenn man annimmt, 
daB drei Linien in jeweils zwei dicht nebeneinander hegende Kompo- 
nenten (Kristallhyperfeinstruktur-Dublett) auf Grund von Kopplungen 
der Er-Ionen untereinander aufspalten, vgl. 2°. Im Athylsulfat werden 
bei hdheren Temperaturen bei den verwendeten Schichtdicken zusatzlich 
nur Ubergange zu einer Kristallfeldkomponente mit @ =+4 (Kompo- 
nente a) beobachtet, wahrend bei /= 3 zwei Komponenten mit @ = + $ 
existieren miiBten. Der Ubergang, der von der tiefsten Grundterm- 
komponente I zu der Komponente a fithrt und der fiir H =O durch die 
Auswahlregeln (1) verboten ist, wird bei 4,2 °K bereits durch ein starkes 
Magnetfeld H||z(H>10* Oe) und die damit verbundene Symmetrie- 
verringerung erzwungen. 


Im auBeren Magnetfeld Hllz und Hie wurden im Athylsulfat fol- 
gende lineare Aufspaltungsfaktoren bestimmt 


Sa = + (1,60 + 0,30); S;) =1,05+0,10; = +4 
Sp || SS (1,83 aS ALS O, a 3 | (29) 
$= (4150.22 0,25),= se 0, p=+3 
Sa | == (0,15 420,10), Sq. | = 2,24-+0,50, = + 3. 


Unter der Annahme, daf es sich um einen Term mit /= % handelt, 
berechnet man daraus nach den Gln. (3), (5) und (6) fiir den g-Faktor 
des Terms die Werte 


e(+ 3, ff) = 0,30 sie) 20) 
g(+3,H,) =0,90 40,20 (30) 
ge(+3, Ay) =1,1140,10. 


Aus den Eigenfunktionen der beiden Kristallfeldkomponenten mit 


ry 1 
Uy 41 = AW, 943 +B Wy 9x5 | 


hs 
Up a4 = By, 43 —_ AW, 9 +5 


(31) 
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ergeben sich die theoretischen Aufspaltungsfaktoren 


yf P 1 7 5 ps 
Sj == (hc ES Wi) — =a) a2 — ae 
1| (ty 41 144) 2 5B toy 
‘ 1 7 5 
So = (Ugag, A Ug 14) —— Seif p? al 
2 Nysdel \e 2 
(32) 
Fa Oe ee 
a 2 IL (t+ 1 1) pel 
af P 1 
=i Uo ye. Ug 1 —-— SAK es 
se "pl 
Da im Experiment nur eine Komponente mit # = + $ gefunden wurde, 


erhalt man, je nachdem, ob man die Komponente a mit der Kompo- 
nente 1 oder 2 identifiziert, fiir den g-Faktor den Wert 


e(s i, FA, ) == (0) 10) + 0,20 oder g(+4,47,) = 1,09 + 0,20. (33) 


Die Unterschiede in den Werten fiir den g-Faktor des Terms sollen 
erst in Arbeit III im Zusammenhang mit der Deutung der beobach- 
teten Gruppen diskutiert werden. 


Unser besonderer Dank gilt der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir die 
apparative Unterstitzung. 


Zeitschrift fiir Physik 160, 162—170 (1960) 


Aus dem Institut fiir Technische Physik der Technischen Hochschule Darmstadt 


Spektrum, Zeeman-Effekt und Elektronenterme 
des dreiwertigen Erbiums in kristallinen Salzen 


IJ. Erbium-Chlorid ErCi,-6 H,O 
und Erbium-Nitrat Er(NO;),-6 H,O* 


Von 
K.H. HELLWEGE, S. HUFNER und H.G. KAHLE 


Mit 7 Figuren im Text 


(Eingegangen am 9. Juli 1960) 


Die sichtbaren Absorptionsspektren des Er*t-Ions im monokhinen Er-Chlorid und 
triklinen Er-Nitrat werden bei tiefen Temperaturen in auBeren Magnetfeldern 
verschiedener GréBe und Richtung aufgenommen und analysiert. Es werden die 
J-Werte aller untersuchten angeregten Terme bestimmt. Die Landéschen g-Fak- 
toren lassen sich aus dem beobachteten Zeeman-Effekt im Chlorid fiir zwei Terme 
und im Nitrat fiir einen Term berechnen, obwohl zum Teil sehr starke nichtlineare 
Effekte auftreten. 


I. Einleitung 


In der vorhergehenden Arbeit! wurde das sichtbare Absorptions- 
spektrum des Er*-Ions im hexagonalen Athylsulfat einschlieBlich seines 
Zeeman-Effektes beschrieben und analysiert. Im folgenden wird jetzt 
iiber die Spektren des Er?*-Ions im monoklinen Chlorid und im triklinen 
Nitrat und tiber ihre Deutung berichtet. 


II. Theoretische Hilfsmittel 
1. Chlorid 


Die Chloride der chemischen Formel SE Cl, - 6 H,O bilden mit den 
Seltenen Erden (SE) von Nd bis Yb und mit Y monokline Kristalle2, in 
denen die SE-Ionen auf Gitterplatzen der monoklinen Symmetrie C, 
sitzen®; die Symmetrie ist aber in Naherung hexagonal mit der pseudo- 
hexagonalen Achse senkrecht zur monoklinen Achse48. Im Feld der 


* Vorgetragen auf der Physikertagung in Berlin am 1. 10. 1959. 

) HELLWEGE, K.H., S. HUFNER u. H.G. Kanter: Z. Physik 160, 149 (1960); im 
folgenden als Arbeit I zitiert. 
ABST vas) AuIMOT | |hurS Glan) e224 2OmhOR Mon 
HELLWEGE, K.H., u. H.G. Kanre: Z. Physik 129, 62 (1951). 
DiekE, G.H., u. H.M. CrosswuitE: J. Opt. Soc. Amer. 46, 885 (1956). 
DIEKE, G.H., u. L. LEopotp: J. Opt. Soc. Amer. 47, 944 (1957). 
LAMMERMANN, H.: Z. Physik 150, 551 (1958). 
KKAHLE, H.G.: Z, Physik 155, 157 (11950). 
GRAMBERG, G.: Z. Physik 159, 125 (1960). 


bw 
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Symmetrie C, sind alle Kristallfeldkomponenten zweifach und durch 
u=+2 gekennzeichnet; es werden keine Uberginge durch Auswahl- 
regeln verboten. . 

Eine Folge der pseudohexagonalen Symmetrie ist, daB die Richtung 
des Magnetfeldes, in der eine Kristallfeldkomponente den gr6Bten line- 
aren Zeeman-Effekt zeigt, stets senkrecht zur monoklinen Kristallachse 
liegt. In der dazu senkrechten Richtung der monoklinen Ebene ist 
der lineare Effekt sehr viel kleiner oder sogar null. Die Unterschiede 
in den Richtungen des maximalen linearen Zeeman-Effektes fiir ver- 
schiedene Kristallfeldkomponenten, vgl. Abschn. III. 2. a), lassen sich, wie 
in einer friiheren Arbeit gezeigt wurde’, durch unterschiedliche GréBe der 
Phasen derjenigen Kristallfeld-Matrixelemente erklaren, die fiir die Ab- 
weichungen von der hexagonalen Symmetrie verantwortlich sind. Dieser 
Befund, der frither* nur fiir einen Term mit J =1 angegeben wurde, soll 
jetzt noch allgemeiner formuliert werden. Die Bezeichnungen lehnen sich 
dabei eng an die in 7 verwendeten an (x’, y’, 2’ sind die Indikatrixachsen 
fiir sichtbares Licht; z’ ist die monokline Achse). 

Im Magnetfeld senkrecht zur monoklinen Achse 2’ erhalt man bei der 
Stérungsrechnung erster Naherung aus dem  Hamilton-Operator, 
Gl. (2) der Arbeit I, zur Bestimmung der Energien W, der Komponenten 
eines Terms mit dem Wert / eine Gleichung vom Grade (2 / +1) in W 


Wo" 2) =O, (1) 


die in bestimmter Weise vom Winkel ’ abhangt, den die Magnetfeld- 
Richtung mit der x’-Achse in der monoklinen Ebene bildet. Die Lésun- 
gen dieser Gleichung sind die Energien W,(g’, H). Aus dem totalen 
Differential der Funktion {(W, gy’, H), Gl. (1), folgt bei konstantem 
Magnetfeld H fiir die Extremwerte der Funktion /(W, ¢’),, in Abhangig- 
keit von @’ 


(sea be jee oe |, ar Ee a Oe (2) 


Hieraus ergibt sich speziell fiir die Lésungen W,(p’, H), daB bei denjeni- 


gen Werten ’, bei denen bei konstantem Magnetfeld eines der W;(’) q 


ein Extremum hat (she =o], auch die Funktion /(W, gy’), ein Ex- 
tremum besitzt se ie = =o]. Da in die Lage der Extremwerte von 


/(W, v') entscheidend die Phasen der komplexen Kristallfeld-Matrix- 
elemente eingehen, folgt, daB auch die Extremwerte der W;(p’)y, d-h. 
die Richtungen des maximalen und des minimalen Zeeman-Effektes, 


entscheidend von diesen Phasen abhangen. 
Als Beispiel soll ein Term mit J = 3 behandelt werden. Aus der Saku- 


lardeterminante fiir Magnetfeld senkrecht zur monoklinen Achse 2’ (H | 2’) 
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folgt in der tiblichen Weise die Gleichung 


1W, oA) = (WP By = 3 (Cle) 11) — 
— (8p H)® (W + Ky)? — 2(W? — Ky}) | By _ 4)? | (3) 
+ (2 (gin) gues | 
—2|3(W+K,,) Ky_ 4) (gu, H)* cos(2gy’ +a)=0, 
wobei ae = ing j jie (4) 
gesetzt wurde. Die Extrema efiog )w =0 liegen bei denjenigen Magnet- 
feldrichtungen q’, fiir die cos(2g’ +a) = +1 ist; sie hangen also wesent- 
lich von der Phase des einzigen komplexen Matrixelements Ay _, ab. 


Fiir die Extremalrichtungen berechnen sich die Energien der vier Zee- 
man-Komponenten des Terms zu 


| a te Ol ea 7. 5 “\2 
ey = Laat YBa Levu (Ky ae 
+ § ~ 
; e ms eee 
Wass 2 é = We 2 
W_, ——_ ole Hl +|/(F pe 5 ole) + ([Ky_{F} BemnH]| | 


Dabei ist in den geschweiften Klammern unter dem Wurzelzeichen das 
obere Vorzeichen fiir cos (2q’ +a) = +1 zuwahlen, das untere Vorzeichen 
fiir cos(2q’ +a) =—1. Die Vorzeichen vor den Wurzeln korrespondieren 
den Indizes auf den linken Seiten der Gleichungen. Die Richtungen des 
maximalen und des minimalen Zeeman-Effektes lassen sich im Experi- 
ment ohne groBe Schwierigkeiten festlegen. Es lassen sich dann nach 
den Gln. (5) die Betrage der Kristallfeld-Matrixelemente und die GréBe 
des g-Faktors des Terms berechnen. Die Phasen der komplexen Matrix- 
elemente lassen sich jedoch, wie frither’ ausfiihrlich dargelegt wurde, 
nur in besonders giinstigen Fallen (siehe z.B.°®) aus den Richtungen des 
extremalen Zeeman-Effektes bestimmen. 

Die Berechnung der Kristallfeld-Matrixelemente und des g-Faktors 
nach dem eben geschilderten Verfahren wird um so schwieriger, je groBer 
der J-Wert des Terms ist. Ein wesentlich einfacheres Verfahren zur 
Bestimmung lediglich des g-Faktors soll im folgenden beschrieben wer- 
den, vgl. auch ®. Dieses Verfahren ist jedoch nicht auf Kristallfelder von 
monokliner Symmetrie beschrankt, sondern bei Feldern belebiger, also 
auch trikliner Symmetrie anwendbar. Die Stérungsrechnung erster 
Naherung fiihrt auf eine Gleichung in W, deren erste beiden Glieder die 
Form Jj 

WI — le upH)?  Ma+sl Wd... | 
M>0 j (6) 
=Wtl _ aH? +b}\W4-414... | 


® KanHLE, H.G.: Z. Physik 155, 145 (1959). 
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haben. Dabei ist b eine reelle Summe von quadratischen Ausdriicken in 
den Kristallfeld-Matrixelementen. Nach dem Satz von Vieta ist der 
Faktor bei W*/~" gleich der Summe der méglichen Produkte jeweils 
zweier Nullstellen W, der Gl. (6), d.h. es gilt 


— (aH? + bd) = 2 i j= jie Os OD] ee eet, 0) 


V<J 


Aus der Magnetfeldabhangigkeit der Summe Y kann daher unabhangig 
von der Richtung des Feldes der Faktor a, d.h. der g-Faktor des Terms 
bestimmt werden. Die Genauigkeit des Verfahrens hangt auBer von der 
MeBgenauigkeit entscheidend von den GréBenverhaltnissen von a H2 zu 
b ab. 


2. Nutrat 
Die Nitrate SE(NOs)3 - 6 H,O mit SE = Er oder (Y, Er) kristallisieren 
triklin. Die Punktsymmetrie der SE-Ionen ist daher ebenfalls triklin. 
Alle Kristallfeldkomponenten sind zweifach Kramers-entartet; die 


Quantenzahl w kann nur den Wert « = +% annehmen. Es gelten keine 
Ubergangsverbote fiir elektrische Dipolstrahlung. 


Obgleich die Zahl der Kristallfeld-Matrixelemente eines Terms mit 
vorgegebenem /-Wert gréBer als bei allen nichttriklinen Symmetrien ist, 
]aBt sich der g-Faktor in einfacher Weise nach dem am SchluB des vorher- 
gehenden Abschnitts beschriebenen Verfahren, d.h. aus der Magnetfeld- 
abhangigkeit der durch Gl. (7) definierten Summe 2’, bestimmen. 


III. Experimentelle Ergebnisse und ihre Deutung 
1. Ohne duBeres Magnetfeld 


Die im sichtbaren Spektralgebiet liegenden Gruppen D bis kt des 
Er?*-Ions wurden bei 4,2 °K in Einkristallen des unverdiinnten und des 
mit Yttrium im Verhaltnis 1:10 verdiinnten Chlorids und Nitrats aufge- 
nommen und ausgemessen. Ein Teil der Spektren ist in den Fig. 1—4 
wiedergegeben. Einzelheiten sind aus den Unterschriften der Figuren zu 
entnehmen. 


Bei 4,2 °K ist in beiden Salzen nur jeweils die tiefste Grundterm- 
komponente I besetzt. Wegen des Fehlens von Ubergangsverboten folgt 
aus der Anzahl der Linien in den einzelnen Gruppen direkt die Anzahl 
der Kristallfeldkomponenten in den angeregten Termen. 


In der Gruppe D (Fig. 1) wurden in beiden Salzen fiinf Linien beob- 


achtet; daraus ergibt sich / = fiir den angeregten Term. Aus der Zahl 


von jeweils zwei Linien in Gruppe F (Fig. 2) folgt J =, In: Gruppe F 


iil 
2 
Le 


. KAHLE: 


S. HUFNER und H. 


PLLWEGE, 


Keine Es 


ig. 3) erscheinen im Chlorid sechs Linien; daraus erhalt man jes 
in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen am Athylsulfat (vgl. Arbeit 
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im Nitrat treten ebenfalls sechs Linien auf, von denen aber eine durch 
Kopplungseffekte in ein Kristallhyperfeinstruktur-Dublett aufgespalten 


O7H9-f1949 


| 
22.020 St 


Spektrum, Zeeman-Effekt und Elektronenterme des dreiwertigen Erbiums. II 167 


ist, vgl. 2°. Aus der Zahl von vier, im Nitrat sehr breiten Linien in Grup- 
pe G, von drei Linien in Gruppe H bzw. von zwei sehr breiten Linien in 


Gruppe I ergibt sich J =2, J = 
bzw. J =? fir die angeregten 
Terme. In Gruppe A wurden im 
Chlorid fiinf relativ schwache 
Linien beobachtet; daraus folgt 
der Wert J =% fiir den ange- 
regten Term in Ubereinstimmung 
mit den Ergebnissen am Athyl- 
sulfat (vgl. Arbeit I) und mit 
theoretischen Uberlegungen". Im 
Nitrat treten jedoch acht Linien 
auf (Fig. 4), was auf den Wert 
J ="2 schlieBen lieBe. Von den 
acht Linien legen jedoch dreimal 
zwei relativ dicht 
der, so daB man sie vermut- 
lich als Kristallhyperfeinstruktur- 
Dubletts ansehen muB*, obwohl 
die Abstande der Dublett-Linien 
hier wesentlich gr6Ber sind als bei 
dem Dublett in Gruppe /’. Eine 
genaue Erklarung fiir diese Auf- 
spaltungen steht bisher noch aus. 


nebeneinan- 


Die aus den Spektren des 
Chlorids und Nitrats abgeleiteten 
jJ-Werte der angeregten Terme 
stimmen v6llig mit den im 
Athylsulfat bestimmten Werten 
(vgl. Arbeit I) tiberein. 

Die energetische Lage der ange- 
regten Grundtermkomponenten II 


*x Es ist jedoch auch méglich, dab 
es im Nitrat zwei Sorten von Er-Ionen 
auf energetisch verschiedenen Gitter- 
platzen gibt, deren Spektren sich nur 
in den als Kristallhyperfeinstruktur- 
Dubletts gedeuteten Fallen so stark 
unterscheiden, das sie zu trennen sind, 
sonst aber im Rahmen der Linien- 


breiten zusammenfallen. 
10 HELLWEGE, A.M., u. 
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11 Kanve, H.G.: Erscheint demnachst. Dort weitere Literaturzitate. 
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und III im Chlorid und Teile des Termschemas des Chlorids sind bereits 
in!2 angegeben. Die dort als fraglich bezeichneten J/-Werte miissen in 
zwei Fallen (Gruppen D und G) revidiert werden; in beiden Fallen haben 
sich die Termkomponenten e nicht bestatigt. 


2. Zeeman-Effekt 


a) Chlorid. Der Zeeman-Effekt wurde nur fiir die tiefste Grund- 
termkomponente I und fiir die Terme E (Fig. 2) und H ausgewertet. Da- 
bei ergibt sich, wie schon bei fritheren Untersuchungen ® 8, daB die rezipro- 

ken Aufspaltungsellipsoide* der 
a7 verschiedenen Kramers-Dubletts 
exakt oder wenigstens angenahert 
Rotationsellipsoide sind, deren 


\ Rotationsachsen senkrecht zur 
\ te monoklinen Achse 2’ liegen. 
VAN Z Es zeigt sich darin wieder die 
\ IN gs pseudohexagonale Symmetrie der 

a Chloride 4-8, denn bei streng 


hexagonaler Symmetrie wiirden 
die reziproken Aufspaltungsellip- 
soide exakt Rotationsellipsoide 
sein, deren Rotationsachsen in 
die hexagonale Achse fallen. Bei 
streng hexagonaler Symmetrie 
miuBten also in den folgenden 
Gln. (8) und (9) die Werte von s) 
und (S| )min tbereinstimmen, d.h. 
es miiBte sy) = (st, )min und 
Sa|| = (Sa,)min Sein, was nicht 
5 ee ; erfiillt ist. Die Abweichungen von 
alipsoide der tiefsten GrundtermkomponenteI una det Rotationssymmetrie, d.h. die 
der Komponente@ des Terms. £ im Chlond ant-de “‘Untersemiede! in dens Werennyvonm 
Ebene senkrecht zur monoklinen Achse 2’. x’, y’ sind 7 
die! IndikatrixeAchsen 5) und (s))min fir ein Kramers- 
Dublett, und die Unterschiede 
in den Richtungen der Rotationsachsen der Eilipsoide fiir verschiedene 
Kramers-Dubletts beruhen auf den Abweichungen von der hexagonalen 
Symmetrie, vgl. Abschn. IT, 1. 


Der Schnitt der reziproken Aufspaltungsellipsoide mit der x’, y’-Ebene 
der Indikatrix fiir die Grundtermkomponente I und die Komponente a 


* Dabei wird jeweils in Richtung des 4uBeren Magnetfeldes das Reziproke des 
lmearen Aufspaltungsfaktors aufgetragen, vel. °. 
12 KAHLE, H.G.: Z. Physik 145, 361 (1956). 
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des Terms E bei 4,2 °K ist in Fig. 5 angegeben. Es ergeben sich daraus 
die folgenden Hauptachsenwerte des linearen Aufspaltungsfaktors *: 


Fiir die Grundtermkomponente I: 


Sy), = 0,63 £0,10 | 
(St | )max = 6,63 +0,30 bei mw’ =+37° (8) 
(St | )min = 0,0 +0,2 Deng = 4-127", | 
fiir die Komponente a des Terms E: 
Sq) = 1,23 £0,10 | 
(S, v)max = 2,17 0,30 bel g’ =4-25,8° ») (9) 
(S21 )min = 0,86 +0,20 bei y’ = + 115,8°. | 


Aus dem Abstand der beiden Kristallfeldkomponenten der Terms E 
ohne Magnetfeld (69,76 cm™ bei 4,2 °K) und den Ergebnissen des Zee- 


5” 
ao 
n oy 
1$ L cm” 
195 
10 
790 
5 j 
785 
1 
1 i} 
(1-10)? (270%)? Oe? H2 (1-70)? (2:70%)? Oe’ H? 
Fig. 6 Fig. 7 


Fig. 6. Verlauf der durch Gl. (7) definierten GroBe XY als Funktion von H? fiir den Term H im Chlorid. 
Die senkrechten Striche geben die Fehlergrenzen der einzelnen MeBpunkte an. Eingezeichnet ist die 
Ausgleichsgerade 


Fig. 7. Verlauf der durch Gl. (7) definierten GréBe Y als Funktion von H® ftir den Term E im Nitrat. 
Darstellung wie in Fig. 6 


man-Effektes, Gl. (9), konnten mit Hilfe der Gln. (5) fiir den Term E 
folgende GréBen berechnet werden: 


= (34,0 £0,3)cm™, (10) 


— K,, = (8,2 £0,8) cm, Ky 


aay 
2 


1 
7s 
g = 1,69 £0,10. (11) 


shh 
22 


=> > 
* Die Indizes || bzw. | beziehen sich auf H|\z’ bzw. H Lz’. g’ ist von der posi- 
tiven x’-Achse aus im mathematisch positiven Sinn gemessen, vel. te 
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Der g-Faktor des Terms H wurde nach dem in Abschn. IT, 1. beschrie- 
benen Verfahren bestimmt. Aus der Abhangigkeit der durch Gl. (7) definier- 
ten Summe & von H? (Fig. 6) folgt mit J =% und daher a=g?u, - 2? 
der Wert 

fe = Fl (08) SO) 2). (12) 


Die relativ groBen Fehlergrenzen sind durch das ungiinstige GrdoBen- 
verhaltnis von aH? zu b bedingt, vgl. Gl. (7). 

b) Nitrat. Aus dem Zeeman-Effekt der Gruppe F fiir eine be- 
liebige Richtung des 4uBeren Magnetfeldes wurde der g-Faktor des 
Terms & nach dem bereits beim Term H des Chlorids angewandten 
Verfahren bestimmt. Mit J =% und daher a=g?u%, - 3 ergibt sich aus 
dem Anstieg der Summe 2 als Funktion von H? (Fig. 7) der Wert 


g=1,59+0,15. (13) 


Die Folgerungen und Schliisse, die sich aus dem experimentellen 
Material am Er-Chlorid und Er-Nitrat fiir das Termschema des drei- 
wertigen Er-Ions ergeben, werden in einer weiteren Arbeit" behandelt. 


Unser Dank gilt wieder der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir apparative 
Unterstiitzung. 


Zeitschrift fiir Physik 160, 171—185 (1960) 


Aus dem Max-Planck-Institut fiir Kernphysik, Heidelberg 


Die Coulomb-Energien leichter Atomkerne 
Von 
J. JANECKE* 
Mit 5 Figuren im Text 
(Eingegangen am 4. Juli 1960) 


\ compilation of the known data on Coulomb energy differences of isobaric doublets 
und isobaric triplets is given. Plots of the Coulomb energy differences versus 
Ae with Z= (Z,-+2Z,)/2 show an analogous shell structure behaviour for the 
three series with 2Z = A — 1) 4 and) 4 =F (4 > and 1), 1.e. discontinuities 
it the closed shells at 4d = 4, 16 and 40 and the closed subshell at 4 = 32 and oscil- 
ations mainly being due to Coulomb proton-proton pairing energy. A positive 
energy shift of the lowest states with T=1 ofall self-conjugate nuclei with A =4n-+2 
seems to be indicated by the experimental data. A semi-empirical formula is given 
chat describes the data. 


1. Einleitung 


Aus der Lage der analogen Zustande von Isobarenmultipletts lassen 
sich bei den leichten Atomkernen Aussagen tiber die Coulomb-Energien 
-ewinnen. Beispielsweise kann man die Coulomb-Energiedifferenzen der 
Spiegelkerne aus deren Zerfallsenergien bestimmen. Mit dem Verhalten 
lieser Coulomb-Energiedifferenzen zwischen den Grundzustanden zum 
[sobarenspin 7 = 4 befassen sich eine Reihe von Arbeiten? 8. Die 


* Jetzt: The University of Michigan, Ann Arbor (U.S.A.). 
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A, J. JANECKE: 


Unstetigkeiten im Verlauf der Energiedifferenzen in Abhangigkeit vo 
A bei den doppelt magischen Zahlen sowie die iiberlagerten Strukture 
lassen sich theoretisch qualitativ beschreiben. Weit weniger ist jedoch tbe 
die Coulomb-Energiedifferenzen zwischen den tiefsten Zustanden zur 
Isobarenspin T =1 bekannt ® §.11,16,19, 20,21, Ziel dieser Arbeit ist es, au 
einer Zusammenstellung aller verfiigbaren Daten eventuelle Gemein 
samkeiten im Verhalten der beiden Reihen von Coulomb-Energiediffe 
renzen zu 7 =1 mit der Reihe zu T = } (Spiegelkerne) zu erkennen un 
eine gemeinsame Beschreibung zu finden. 


2. Die ersten und zweiten Coulomb-Energiedifferenzen 
Die Werte fiir die ersten Coulomb-Energiedifferenzen1® 


1A(Z,N,A) =E,(Z+4, N—4,A)—E,(Z—4,N+4,A4) (1 


c 


mit Z =(Z, + Z,)/2 und N = (N,+N,)/2 (Index 1 bzw. 2 bezieht sicl 
auf Anfangs- und Endkern) ergeben sich aus den gemessenen maximale! 
f-Energien oder aus Q-Werten von (f, )-, (d, 1)-, (d, p)-, (a, m)- unc 
(a, ~)-Reaktionen nach den folgenden Beziehungen: 


1A = 1,804 + Eg:, (2a 
tA ee 0,782 Fe, (2b 
1A = 0,782 —E,-, (2¢ 
eau) s (2d 
"A = Qap — Qan (2e 
A =O, p04 (2f 


Die Beziehungen (2a) bis (2c) gelten fiir B-Ubergange bzw. K-Einfang 
zwischen analogen Zustanden. Gl. (2d) gilt, wenn die Zustande vor 
Anfangs- und Endkern analog sind. Gl. (2e) und (2f) gelten, wenn dic 
Reaktionen vom gleichen Kern ausgehen und zu analogen Zustanden der 
Endkerne fiihren. 


Samtliche Gln. (2a) bis (2f) lassen sich auf eine andere Klasse vor 
Zerfallen und Reaktionen erweitern, wenn ein selbstkonjugierter Kerr 
(Z =N = A/2) beteiligt ist. Geht namlich der Zerfali oder die Reaktior 
iiber den tiefsten Zustand zum Isobarenspin T =0 und nicht iiber der 
tiefsten Zustand zu T’ =1, so bleiben die Beziehungen giiltig, wenn mar 
auf der rechten Seite + A,, addiert. A,, ist der Energieabstand zwischen 
den tiefsten Zustanden zu T =1 und T =0. Das positive Zeichen gilt fii 


19 MoszKowsky, S.A., 1. D.C. PEASLEE: Phys. Rev. 93, 455 (1954). 
20 WILKINSON, D.H.: Phil. Mag. 1, 1031 (1956). 
"1 TEMMER, G.M., u. N.P. HEYDENBURG: Phys. Rev. 111, 1303 (1958). 
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Zerfalle oder Reaktionen zwischen dem selbstkonjugierten und dem 
neutronenreichen Kern des Isobarentripletts, d.h. fiir =e tet 
das negative Zeichen gilt entsprechend fiir den protonenreichen und den 
selbstkonjugierten Kern des Isobarentripletts, d.h. fiir 7, =— 1-7, =o. 


In Tabelle 1 sind samtliche gemessenen Coulomb-Energiedifferenzen 
zusammengestellt**. Spalte 3 enthalt die Werte 14 fiir T = 14 (Spiegel- 
kerne), Spalte 2 und 4 die Werte fiir T=1. Die Energiewerte A,, in 
Spalte 5 geben die Lage des ersten Zustandes zum Isobarenspin T =1 an. 


Die Coulomb-Energiedifferenzen werden unter der Annahme einer 
homogenen Ladungsverteilung im Kern durch folgende Beziehung be- 
schrieben?*: 

14(7_ N = Saree Z as 
AEE NGA). = 4 Corrs Sy. (3) 


Dabei ist 7)(A) -A* der Kernradius mit einem langsam mit A verdnder- 
lichen Aqivalenzradius 7,(A); Z steht fiir (Z,+Z,)/2 und S» ist die 
Coulomb-Selbstenergie®: ®-10,15,18 des Protons. Es ist nach Gl. (3) daher 
verniinftig, die Werte aus Tabelle 1, Spalte 2 bis 4als Funktion von Z/A! 
auizutragen. Fig. 1 zeigt die drei Kurven fir T=4, Z = A/2, fiir 
T =1, Z =(A —1)/2 und fiir T=1, Z = (A + 1)/2. Man erkennt inden 
drei Darstellungen Unstetigkeiten bei den abgeschlossenen Hauptschalen 
bei A = 4, 16 und 40 sowie schwach bei der abgeschlossenen Unterschale 
bei A = 32. AuSerdem iiberlagern sich Oszillationen, deren Amplitude 
bei den Isobarentripletts kleiner ist als bei den Isobarendubletts. Die 
eingezeichneten Geraden werden spater besprochen. 


Die Diskussion der iiberlagerten Strukturen wird erleichtert durch 
Bildung der zweiten Coulomb-Energiedifferenzen : 


A(Z+4,N+4,A+1) =14(Z+1,N+1,A +2) —14(Z,N, ll 
wg N+3,A4+4) =14(Z,N4+1,44+1) —3A4(Z,N,A)} (4) 
A’ (Z+3,N,A+3 4) ==1A(Z+1,N,A+1) ee anal 


2A gibt an, in welcher Weise sich die Coulomb-Energiedifferenzen unter- 
scheiden, wenn die Anfangs- und Endkerne jeweils ein Proton und ein 
Neutron mehr enthalten. Entsprechend beschreiben 7A” und 24? die 
Anderungen beim Hinzufiigen eines Neutrons oder Protons allein. Man 
gewinnt diese Werte aus Tabelle 1 durch Differenzbildung vertikal oder 
diagonal benachbarter Werte in den Spalten 2, 3 und 4. 


22 Werte nach F.AJZENBERG-SELOVE u. T. LauRITSEN: Nuclear Phys. 11, 1 
(1959); Enpt, P.M., u. C.M. Braams: Rev. Mod. Phys. 29, 683 (1957); MILLER, 
jee, u. D.C: Surron: Bull. Amer. Phys. Soc. Il 3, 206 (1958), HasHIMoTo, Y., 
a. W.P. ALForD: Phys. Rev. 116, 981 (1959), und den Zitaten 13, 21, 25 und 27. 
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Tabelle 1. Evste Coulomb-Energiediffevenzen 1A zwischen Isobavendubletts (T =3) 
und Isobaventripletts (T =1) sowie Energieunterschied A,, dey tiefsten Zustande zu 
L—jSund, iO 


A 


OW BWDH AB 


oom 


!) 
10 
1a 
12 


(2) (3) (4) (5) (6) (7) (8) 
14 in MeV Ay, in MeV ZjAs 
2=A—4 | 2Z2=A IZ=A+4 2Z=A T i 
A=4n; 4n+2 | A=4n+1;4n4+3 | A=4n;4n+2 A=4n; 4n+2 x y x 
ee | rh hem | T=1<>T=0 ll IN ll 
Teoh (hae he Si Oe IN e S 
| 
0,000 0,500 | 
0,397 | 1,19¢ 
0,764 + 0,001 1,040 
0,945 4057 
| 0,839 + 0,050 | | 1,462 
0,810 + 0,020 1,660 + 0,200 3,560 + 0,006] 1,375 1,92¢ 
1,645 + 0,001 1,830 
1,470 + 0,050 | 2,000 + 0,010 | 16,670 + 0,010] 1,750 2,25( 
1,852 + 0,002 | 2,163 
1,966 + 0,007 2,758 £0,090 | 1,739-+ 0,005] 2,088 Day 
2,763 £0,003 | 2,473 
2,520 + 0,020 3,130 £0,080 | 15,110 + 0,010] 2,402 2,838 
3,007 + 0,002 2,764 
2,940 + 0,002 3,614+0,008 | 2,312+ 0,001] 2,697 3,111 
3,543 + 0,002 | | 3,041 
3,160 + 0,020 3,630 + 0,030 | 12,780 + 0,010] 2,976 | 3,373 
3,551 + 0,006 | 3,306 
3,530 + 0,010 | 3,920 + 0,200 1,085 + 0,010] 3,243 3,624 
eae C100 Ieee 9.970 0. foo) O14 50O ie 
4,340 + 0,100 | 4,310 £0,020 | 5,510 + 0,200 }\10,670 + 0,100 cage 3,868 
4,289 + 0,005 | 0,666 + 0,004] 3,748 4,103 
4,844 + 0,007 4,044 
4,740 + 0,100 | 5,300 + 0,300 | 9,470 + 0,100] 3,987 4,333 
5,080 + 0,020 | 4,274 
5,006 + 0,010 | | 0,228 + 0,005] 4,219 | 4,556 
| 5,593 + 0,009 | 4,500 
5,510 + 0,100 5,230+ 0,500 | 9,380 + 0,100] 4,446 4,774 
5,748 + 0,005 4,720 
5,730 + 0,020 | 0,686 + 0,006] 4,666 | 4,986 
6,233 + 0,011 4,934 
6,060 + 0,060 | 6,710 + 0,400 | 6,980 + 0,060] 4,882 5,196 
| 6,310 + 0,050 5,143 
6,304 + 0,030 | | —0,145 + 0,003] 5,093 5,400 
| 6,760 + 0,040 | 5,350 
| 5,299 5,600 
6,920 + 0,060 Sine) 
6,820 + 0,050 | | 0,123 + 0,008] 5,502 5,800 
f 7,280 + 0,030 5,750 
7,000 9.150 16,710 £0,050 | 7240 0,400 | 7,500 40,150] 5,701 5,993 
6,600 -- 0,900 | (7-270 = 0,050 | pale 5,945 aan 
| | 6,138 
7,810 0,070 | 6,279 6,559 
8,360 + 0,090 6,650 6,920 
9,070 + 0,100 7,010 7.275 


MeV 


4 = 
Z-A/2 
7-12 
; [,=-Wa——[,=+1/2 
2 | Y 4 @ A-%77 
ya A-12 O A=4n+3 
ee 
r ae ; 
Ob | 


Se ee eS Se Ce ae Meee! Ge Ge A! GO ey Ce 
I ih Ce eo Th 15 (SES OS A 
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7-7 
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@ A-4n+2 
O A=4n 


th et 
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Z-(Ar1)/2 
7-7 
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{ 
A=28 


@ A=4n+2 
O A=4%7 
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Za OY. 14 6 22 w 3 oY 3b 42 6 5p" 
Fig, 1. Erste Coulomb-Energiedifferenzen 'A bei Z=A/2, T =h, (Spiegelkerne), bei Z=(A—1)/2, T=1 
und bei Z =(A +1)/2, T =1 als Funktion von Z/A3. Man erkennt Unstetigkeiten bei A = 4, 16, 32 und 40 
sowie iiberlagerte Strukturen. Die cingezeichneten Geraden werden durch Gl. (5) beschrieben 
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Fig. 2 zeigt 2A fiir die drei einfachen Reihen (Differenzbildung in 
Spalte 3, 2 bzw. 4) sowie ?A” fiir die beiden kombinierten Reihen (Diffe- 
renzbildung zwischen Spalte 2 und 3 bzw. 3 und 4) als Funktion von A. 
Auf die Darstellung von 24? wurde verzichtet, da sich dort mehrere 


T=112]g--Wa— Tz =*02 


4 


| T=1; Tz =0 ~-T, =+7 
T= WejIq=-W —~ [y= + 


tiga Uae Nae 


T-112;],=-12 ~~T, = +112 
T=7; 1,=-7 =~, =0 


—— + + 


0 5 10 re) 20 2 30 IS vo A 


Fig. 2. Zweite Coulomb-Energiedifferenzen 7A fiir die dreieinfachen Reihen (Differenzbildung innerhalb der 

in der Figur angefiihrten Reihen von 14 entsprechend Tabelle 1, Spalte 3, 2 bzw. 4) und ?4” fiir die beiden 

kombinierten Reihen (Differenzbildung zwischen den in der Figur angefiihrten Reihen von 14 entsprechend 

Tabelle 1, Spalten 2 und 3 bzw. 3 und 4) als Funktion von A. Die drei ersten Kurven entsprechen direkt 

Fig. 1. Die eingezeichneten Kurven beriicksichtigen die Unstetigkeiten von 14 bei den Schalenabschliissen. 
Sie beschreiben dadurch nur noch die tiberlagerten Strukturen 


Effekte tiberlagern. Die eingezeichneten Kurvenverlaufe wurden bei 
A =4, 16, 32 und 40 um den jeweiligen Sprung in 14 korrigiert. Die 
Kurven beschreiben dadurch im wesentlichen nur noch das Verhalten 
der iiberlagerten Strukturen. Die Amplituden der Oszillationen von 24 
sind in den beiden Kurven zu J = 1 nur noch rund halb so groB wie die 


Amplituden bei 7 = $. AuSerdem deuten sich in 2A” ebenfalls schwache 
Oszillationen an. 
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3. Diskussion 


| Die Coulomb-Energiedifferenzen 14 aus Tabelle 1 und Fig. 1 lassen 
sich zunachst rein empirisch in guter Naherung durch die folgende Glei- 
chung beschreiben: 


1A (i, Schale) = E(). - Seles Wee by (5) 
mit E\), EY) nach Tabelle 2, Spalte 2 und 3 

E, = 0,120 MeV 

E, = 0,060 MeV 

26=1+(—1)4+t — (vgl. Tabelle 3, Spalte 7 bis 9) 
| get iur A=4n-+2 7=1, F=1<40 

(a4 tin dad TS oT er 
| 0 fir Aa 4x +2. 


(6) 


Die Energien E}’, Ef), E; und EF, sind mittlere empirische Werte, die die 
experimentellen Daten am besten beschreiben. Durch den Anteil 


Tabelle 2. Koeffizienten fiiy Gl. (5) 


(1) | (2) | (3) | (4) 
Schale E® BY) | 7) 
st 1,194 MeV 0,597 MeV 1,45 - 107% cm 
p % 1,593 | 1,429 1,08 
ps 1,593 let 426 1,08 
d3 1,595 1,745 1,08 
Ss 1,595 1,745 1,08 
d3 1,380 | 0,770 | sas 
1 1,600 2,280 1,08 


E®) .Z/At— E in GI. (5) wird das Verhalten von 14 mit den Unstetig- 
keiten an den abgeschlossenen Schalen bereits grob beschrieben. E‘) 
und £{) sind mindestens innerhalb einer Unterschale konstant. Das 
additive Glied 6-£,-+ 06’. E, beschreibt dann die tiberlagerten Struk- 
turen. Es nimmt die Werte 0, 60 und 120 keV an. 

Die in Fig. 1 eingezeichneten Geraden folgen Gl. (5) in Verbindung 
mit den Beziehungen (6) und Tabelle 2. Eine fiir die drei Reihen von 
Coulomb-Energiedifferenzen einheitliche Darstellung erhalt man, wenn 
man von den experimentellen Werten, Energien von 0, 60 oder 120 keV 
entsprechend dem Ausdruck 6- £;+06’- E, abzieht. In Fig. 3 ist 1A — 
(8: E;+06’-£,) als Funktion von Z/A* aufgetragen. Die eingezeich- 
neten Geraden werden durch E{)) -Z/A!—E{) beschrieben. Die Uber- 
einstimmung ist gut. Mit Ausnahme der Coulomb-Energiedifferenzen 
einiger Spiegelkerne in der # 3/2-Schale, insbesondere fiir B’—Be® und 
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CUB sowie eventuell noch” fiir Sc#1—Ca*! ist die Ubereinstimmung 
zwischen Gl. (5) und den experimentellen Werten besser als 50 keV. 
Im folgenden sollen unter besonderer Beriicksichtigung der [sobaren- 
tripletts die Effekte, die fiir das Zustandekommen von Gl. (5) verant- 
wortlich sein kénnten, diskutiert werden. Dies sind fiir die iiberlagerten 


a oo | aa So T —aT, T 


MeV P 
dH We eee) ¥ 


WA 
asev/ 
7” vA ee 
\ 
6 si/2 
f | 
& 
a 5/2 
be 
‘ : @ 2-Al2; 7-12; hp--1le-- Te-+H/2 
02 g ; Zé 
pile O L-(A-WlaJ=7, T= 0 —Tq-*7 
g ey ©@ ZAri/2;7 =1; =-1 —h-0 


0 7 2 3 + 5 6 7 Z/A” 


Fig. 3. 14—(6: E, + 6’: E,) als Funktion von Z/A 3. Nach Abzug der Effekte, die zu den iiberlagerten 
Strukturen fithren, lassen sich die drei Reihen von Coulomb-Energiedifferenzen (vgl. Fig. 1) durch 
gemeinsame Geraden beschreiben entsprechend Gl. (5) 


Strukturen die Coulomb-Paarungsenergie (£3) und die Verschiebung des 
tiefsten 7 —1-Zustandes der selbstkonjugierten Kerne mit A= 4n + 2 
(£4). Es folgen die Fragen der Ladungsverteilung sowie die Coulomb- 
Selbstenergie des Protons (£,, E,). Zum Abschlu8 werden die erwaihnten 
Abweichungen diskutiert. 

Es ist schon langer bekannt, daB der Verlauf der Coulomb-Energie- 
differenzen der Spiegelkerne innerhalb einer Schale keinen glatten 
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Verlauf zeigt. Vielmehr ist stets die Coulomb-Energiedifferenz der Kerne 
mit A = 4n + 3 relativ gréBer als die der Kerne mit A =4n +4, Dieser 
Effekt wird zuriickgefiihrt auf eine zusitzliche Coulomb-Paarungsenergie 
zwischen abgesdttigten Protonenpaaren?:?:1617, Wahrend bei den 
Kernen mit d=4n-+1 die Zahl der abgesittigten Protonenpaare in 
Anfangs- und Endkern einander gleich ist, enthalt bei A = 4n + 3 der 
protonenreichere Kern stets ein abgesattigtes Paar mehr. Man wei, 
daB gegenseitig abgesattigte Protonen einen kleineren mittleren Abstand 
haben. Hieraus ergibt sich dann die vergréBerte Coulomb-Energie des 


Tabelle 3. Anzahl und Differenz der abgesdttigten Protonenpaare 


(3) 


(8) 


| 


Anzahl abgesattigter Protonenpaare Ditterenz d abgesattigter 
Protonenpaare 


(9) 


4n 
4n4+-1 | n | n 
4n+2 n n | 

4n+ 3 | n | n+1 | 
4n+4 n | skh | | n+ 1 


betreffenden Kerns. Ein ahnliches Verhalten sollte auch fiir die Isobaren- 
tripletts zu erwarten sein. In Tabelle 3 sind die Anzahl solcher Protonen- 
paare sowie die jeweiligen Differenzen angegeben. Die Differenzen 6 sind 
O oder 1. Sie werden durch Gl. (6) beschrieben. 

Bei einer angenahert konstanten Coulomb-Paarungsenergie £3 sollten 
die drei Kurven fiir die ersten Differenzen 14 in Fig. 1 iberlagerte 
Oszillationen von gleicher Amplitude enthalten. Auch sollten alle zweiten 
Differenzen 24 in Fig. 2 gleiche Oszillationen mit der doppelten Coulomb- 
Paarungsenergie als Amplitude und ?4” sollte keinerlei Strukturen auf- 
weisen. Das tatsachliche in Abschnitt 2 beschriebene Verhalten ent- 
spricht sehr gut diesen Erwartungen mit einem £3; von etwa 120 keV. 

Eine genauere Analyse von 1A und 24 zeigt jedoch, da} sich bei den 
Isobarentripletts (J =1) noch ein weiterer Effekt tiberlagert, der die 
Amplitude der Oszillationen verringert. Dieser Effekt auBert sich bei 
den Kernen mit A = 4n-+ 2 in einer Erhéhung der Coulomb-Energie- 
differenzen um etwa 60 keV zwischen den Kernen mit 7) =0<7;=-+ 1 
undZ =(A —1)/2 und einer entsprechenden Erniedrigung bei 7; = — 1<> 
T,=0 und Z =(A +1)/2. Dieses Verhalten wird formal durch den Aus- 
druck 0’ - E, in Gl. (5) beschrieben. Ohne diese Korrektur wiirden die 
Werte fiir A =4n+2 in Fig. 3 systematische Abweichungen zeigen. 
Physikalisch bedeutet dieser zusatzliche Ausdruck, daB aus zunachst 
noch unbekannten Griinden der tiefste Zustand mit 7 = 1 bei allen selbst- 
konjugierten Kernen mit A =4n + 2 offenbar um eine Energie von etwa 
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60 keV angehoben ist. Bei den selbstkonjugierten Kernen mit 4 =4n 
ist dieser Effekt nicht vorhanden. In Fig. 4 sind die Einfliisse dieses 
Effektes und der Coulomb-Paarungsenergie auf die relative Lage der 
tiefsten analogen Zustande der Isobarendubletts und Isobarentripletts 
dargestellt. Die Energiedifferenzen zwischen den benachbarten analogen 
Zustanden werden durch 6- FE, + 6’ - Ey, wiedergegeben. 
Bereits 1956 hat WILKIN- 
Pies iif a0 41a WOR Tat SON 22 bei selbstkonjugierten 
ais aera ae O Kernen nach einer Verschiebung 
der experimentell gemessenen 
tiefsten T =1-Zustande gegen- 
iiber einer berechneten Lage 
gesucht. Er fand einen mittleren 
-t- 7-1 Astne2 Wert von etwa — 35 keV durch 
Vergleich der experimentell 
T-#2 A-ine3 bekannten tiefsten JT =1-Zu- 
stande in diesen Kernen mit 
7-7 A-gnee den experimentellen Coulomb- 
Fig. 4. Einflu8 der Coulomb-Paarungsenergie und des Energiedifferenzen der be- 
suilhen Eos tela sabeieniuerien Hemet’ achbarten Spiegelkerne mill 
zustande der Isobarendubletts und Isobarentripletts. gleicher Protonenzahl. Diese 
Diese Hneelepaltdgetihrani den betagrin Sint Eneigien wurdericmibidleniitidke 
schen benachbarten Zustanden betragen 6-E,+06’-E, tor [(A — 1)/A]* multipliziert, 
um die Veranderung des Radius 
durch die unterschiedlichen Neutronenzahlen zu __beriicksichtigen. 
WALLACE und WELcH! fanden neuerdings nach der gleichen Methode 
eine Verschiebung um — (53 +74) keV. Die Energiewerte von — 35 bzw. 
—53 keV sind nicht in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen dieser Arbeit. 
Das beschriebene Verfahren soll nun etwas abgewandelt auf die 
Werte in Tabelle 1 angewendet werden. Die in Gl. (4) definierte und in 
Fig. 2 dargestellte GréBe 2A” beschreibt bereits den Unterschied der 
fraglichen Coulomb-Energiedifferenzen. Man muB nur noch den EinfluB 
der bei unterschiedlichen Neutronenzahlen verschiedenen Radien be- 
riicksichtigen. Dies erreicht man entsprechend Gl. (5) durch Addition 
des Ausdrucks Ef) .4(Z/A#). AuBerdem mu8 man wie in Fig. 2 an den 
Schalenabschliissen die Unstetigkeiten von 14 bertcksichtigen. Dieses 
Verfahren beriicksichtigt die Beeinflussung der Coulomb-Energie durch 
zusatzliche Neutronen aller Voraussicht nach besser als der oben an- 
gegebene Faktor [(A—1)/A]§. Fig. 5 zeigt #24"4+E{).A(Z/A#) als 
Funktion von A. Man sieht, daB in beiden Reihen die Werte, die die 
Kerne mit A =4n + 2 betreffen praktisch alle positiv sind, wahrend die 
Werte fiir A =4n um die Energie 0 streuen. Bei den Punkten mit 
kleinem A iiberlagern sich UnregelmaBigkeiten in den Coulomb-Energie- 


T=1l2 A=4n+7 


Coulomb Paarungsenergle + Zusatzenerqe 
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differenzen der Spiegelkerne. Die restlichen Punkte zeigen jedoch, daB 
fiir die Lage A, (vgl. Abschn. 2 mit Tabelle 1) der tiefsten T = 1-Zustande 
der selbstkonjugierten Kerne (Z =N = A/2) gilt: 

{ FE, =60 keV fir Ad =4n +2 
a 0 tur A == 4%, 


Acxperimentell = Aberechnet 
10 10 


Dieses Ergebnis besta- Kev 
tigt die bereits in Fig. 4 +300 ve tL A ROA A ree 
dargestellte Aussage. ee Ao oe 

WILKINSON 2 hat ‘2 T= te T,--lo-Te-+tle A=4ne7 A-¥ne3 


berechnet ] 


eine Reihe von physika- 
lischen Griinden ange- 
geben, die zu Ener- . 
gieverschiebungen der 
betrachteten Zustande -w 
fiihren kénnen. 


1. Konfigurationsmi- 
schungen zwischen dem __ e, 
tiefsten 7 —1-Zustand 
und den  angeregten 
T =0-Zustanden der be- 


trachteten selbstkonju- ” eo 
: fh T=W2 Iy=-Mle-—lp=+ff2 A=4n+3. A-4n+7 
gierten Kerne k6nnen 
: : 200 t=7 [,--1--h-0  A-4nr2 A=4n 
zu negativen Energie- 
verschiebungen fithren. ~w 
Der Effekt sollte bei den 


leichtesten Kernen mit 0 
A=4n am ausgeprag- 
testen sein, da dort we- 
gen des groBen Jj, (vgl. _»y 
Tabelle 1) die Dichte 

von Y=0O0-Zustéanden -w 
in der Nahe des tiefsten 


T aaa 0 7 w 0 40 A 
= 1-Zustandes am Fig. 5. 24” + EAD -A(Z/A8) =[A, yexPerimentell_ 4, , berechnet] fiir die 
6Bten ist. selbstkonjugierten Kerne als Funktion von A. (Vgl. die entsprechen- 
gr 
den Kurven in Fig. 2.) Bei A = 16 und 32 wurden die Unstetigkeiten 


Wj 23 
2. Je THOMAS ge- von 'A beriicksichtigt. Die Punkte zeigen eine positive Energiever- 
zeigt hat, ergibt sich schiebung der tiefsten T = 1-Zustande der selbstkonjugierten Kerne 


‘ ; mit A=4n+2. Bei d=4n ist kein Effekt vorhanden 
eine negative Energie- 
verschiebung bei solchen Zusténden, die gegeniiber Protonenemission 
instabil sind. Das fragliche Proton halt sich namlich zeitweise am Rand 
des Kernes in einem Bereich kleinerer Coulomb-Energie auf. Der tiefste 
T =1-Zustand von O!* ist protoneninstabil, die entsprechenden Zustande 


23 THomas, R.G.: Phys. Rev. 88, 1109 (1952). 
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von Be’ und C!? sind gerade noch protonenstabil. Auch dieser Effekt 
sollte also bevorzugt bei den leichtesten Kernen mit 4 =4n auftreten. 

3. Es gibt eine Wechselbeziehung zwischen Coulomb-Kraften und 
Kernkraften. Die Coulomb-Krafte fiihren zu einer VergroBerung des 
Radius und andern dadurch die Bindungsenergie. Dieser Effekt kann 
nach WILKINSON zu einer positiven Energieverschiebung fiihren. 

4. Neben der Coulomb-Paarungsenergie abgesattigter Protonenpaare 
kann zusatzlich auch die Paarung einer geraden Anzahl von Nukleonen 
iiber die oben besprochene Wechselbeziehung zwischen Coulomb- 
Kraften und Kernkraften zu Energieverschiebungen fiihren. Dieser 
Effekt sollte sich fiir gg- und wu-Kerne, d.h. fiir die Kerne mit Ad =4n 
und A =4n -}+ 2 verschieden verhalten. 

Es 14Bt sich noch nicht entscheiden, ob einer dieser von WILKINSON 
diskutierten Effekte zur Deutung der gefundenen Energieverschiebung 
um etwa 60 keV herangezogen werden kann. Der zuletzt angedeutete 
Effekt scheint am ehesten geeignet das Verhalten zu beschreiben, 
namlich das Vorhandensein bei allen selbstkonjugierten wu-Kernen, die 
Abwesenheit bei den gg-Kernen sowie die Unabhangigkeit von 4, . 

Nach der Coulomb-Paarungsenergie und der Energieverschiebung 
bei selbstkonjugierten Kernen soll nun versucht werden, die Energien E'’) 
und £$) aus Gl. (5) zu deuten. In Anlehnung an Gl. (3) kann man fiir die 
Coulomb-Energien folgenden Ansatz machen: 

2 72 


peg echaley == = As 


[2 
(i) Ab By 


=e Ss = 20) 7h ef) 22 a E3. (8) 


Die Z-Protonen werden dabei auf einen Kern (core) mit Z — Z’-Protonen 
und auf Z’-AuBenprotonen aufgeteilt. An Stelle des fiir alle Protonen 
charakteristischen mittleren 7)(A) aus Gl. (3) wird ein fiir die jeweiligen 
AuBenprotonen charakteristisches 7“) benutzt. Dann sind drei Korrektur- 
glieder zu beriicksichtigen. e{') beschreibt den fiir den Kern (core) ge- 
machten Fehler, ¢{) beschreibt den fiir die Coulomb-Wechselwirkung 
zwischen dem Kern (core) und einem AuBenproton gemachten Fehler 
und ¢; beschreibt den fiir ein abgesdttigtes Paar von AuBenprotonen 
gemachten Fehler (Coulomb-Paarungsenergie). [Z’/2] ist die grdéBte ganze 
Zahl SZ'/2. S, ist die Coulomb-Selbstenergie®.8.19,15,18 des Protons 
(Austauschterm). Durch Differenzbildung erhalt man dann 

Bee fons (ef) +S,) +6 

i) 4h 2 p * 63. (9) 
Mit Ausnahme des fehlenden Gliedes 6’. E, ist Gl. (9) mit Gl. (5) iden- 
tisch, wenn man setzt: 


1A (i. Schale) = 1,2- 


2 


(= 
Wa Pe cOE (10a) 
EY) = ef) + S,,, (10b) 


Ey = &3. (10c) 
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Die Werte fiir Z{) und E{ in Tabelle 2 sowie Fig. 1 und Fig. 3 zeigen, 
da bei den Hauptschalenabschliissen bei 4 =4, 16 und 40 sowie beim 
UnterschalenabschluB bei A =32 Unstetigkeiten vorhanden sind. Es ist 
auffallig, daB bei den anderen Unterschalenabschliissen bei A =12 und 
28 praktisch keine Spriinge zu erkennen sind. 


Die Radien 7{) nach Gl. (10a) sind in Tabelle 2, Spalte 4 aufgefiihrt. 
Die Werte sind von verniinftiger GréBe. Ein Vergleich von Gl. (3) mit 
Gl. (5) gibt die Méglichkeit, 7)(A4) als Funktion von 7) (oder E(), 
Z/A*, EY), S,, E; und E, anzugeben. 

ES» ist nach Gl. (10b) zu deuten als Coulomb-Selbstenergie OF 
des Protons, da in dieser Schale ef?) =0 ist. Unser Wert von 0,60 MeV 
aus Tabelle 2, Spalte3 ist in guter Ubereinstimmung mit dem von 
CHERRY?® theoretisch gefundenen Wert von 0,58 MeV fiir die Coulomb- 
Selbstenergie des Protons. 

Wie bereits erwahnt, weichen einige experimentelle Coulomb- 
Energiedifferenzen von Gl. (5) ab. Dies sind zunachst einige Spiegel- 
kernwerte in der  3-Schale. Das regulaére Verhalten der Iso- 
barentripletts in diesem Bereich la8t vermuten, daB sich bei diesen 
Spiegelkernen zusatzliche Effekte ttberlagern. Die groBe Abweichung 
der Coulomb-Energiedifferenz von B®—Be® nach unten fiihrt WILKIN- 
son”? auf die bereits besprochene Thomas-Verschiebung?? zuriick. B® ist 
protoneninstabil und kann deshalb eine kleinere Coulomb-Energie be- 
sitzen. Es ist jedoch fraglich, ob dieser Effekt die vorhandenen Abwei- 
chungen erklaren kann. Es mii8ten namlich wegen der Instabilitat von 
Be®, F1®, O16* Li? und He® auch Einfliisse auf die Coulomb-Energie- 
differenzen bei Be®—Li®, F16—O16*—_N16 und eventuell Li?—He?® vor- 
handen sein. 

YAMAMOTO und STEIGERT?4 vermuten bei P® einen zusatzlichen 
T =1-Zustand 0,26 MeV unterhalb des bekannten 7 = 0-Grundzustandes. 
Dies wiirde zu starken Abweichungen zwischen den zugehorigen Coulomb- 
Energiedifferenzen und Gl. (5) fithren. In Tabelle 1 und Fig. 1 wurde 
der bisher bekannte tiefste 7 —1-Zustand mit 4,) =0,69 MeV benutzt. 
Die Ubereinstimmung mit Gl. (5) ist gut. Bei einer Inversion der tiefsten 
T =1- und T =0-Zustande miiBte auch P® ahnlich wie Cl% einen tiber- 
erlaubten /*-Zerfall machen. 

Der Wert fiir die Coulomb-Energiedifferenz von Sc!—Ca* basiert 
im wesentlichen™ auf dem Q-Wert der Reaktion Ca*® (d, m)Sc™. Die 
Werte fiir 14 in Tabelle 1 bzw. die beiden in Fig. 1 und 3 angegebenen 
Punkte beziehen sich auf Q-Werte von — 0,57 +0,05 MeV bzw. — 1,13 + 
0,05 MeV. PLenpL und STEIGERT™ betrachten den ersten Wert als 


24 VYamAMOTO, S.S., u. F.E. STEIGERT: Phys. Rev. 117, 535 (1960). 
25 PLrENDL, H.S., u. F.E. STEIGERT: Phys. Rev. 116, 1534 (1959). 
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Q-Wert fiir den Ubergang in den Grundzustand, Gl. (5) macht den 
zweiten Wert wahrscheinlicher ***. 

Es ist erstaunlich, daB das Gesamtverhalten der Coulomb-Energie- 
differenzen mit nur geringfiigigen Abweichungen durch die einfache 
Gl. (5) beschrieben werden kann. Die Werte E{), Ef), E, und E,in Gl. (5), 
Gl. (6) und Tabelle 2 sind jedoch rein erupt actuieielt ee Theorie 
fiir die Coulomb-Energie einzelner Kerne oder fiir das allgemeine Ver- 
halten aller betrachteten Kerne miiBte in der Lage sein, auf Grund von 
Voraussetzungen tiber die Kopplungen zwischen den Nukleonen, tiber 
die Potentiale, Konfigurationsmischungen etc. diese Werte zu berechnen. 
Beispielsweise miiBte auch das unterschiedliche Verhalten bei den Ab- 
schliissen der Unterschalen bei A =12, 28 und 32 erklarbar sein und 
damit Aufschliisse iiber die Art der Kopplung zwischen den Nukleonen 
geben. Die theoretischen Arbeiten, die sich mit den Coulomb-Energie- 
differenzen insbesondere zwischen den Spiegelkernen befassen, beschrei- 
ben das allgemeine Verhalten mit Spriingen an den Schalenabschliissen 
und die iiberlagerten Oszillationen; eine quantitative Ubereinstimmung 
ist aber noch nicht vorhanden. 


Herrn Dr. C. MAYER-BORICKE vom Max-Planck-Institut fiir Kernphysik, 
Heidelberg sowie den Herren Dr. H.J. Manc und Dipl.-Phys. E. MascHKE vom 
Institut fiir Theoretische Physik, Heidelberg, bin ich fiir emgehende Diskussionen 
sehr zu Dank verpflichtet. 

Anhang 

Gl. (5) mit Gl. (6) und Tabelle 2 gestattet Voraussagen tiber noch nicht oder 
nur ungenau gemessene Werte. Die Tabellen 4, 5 und 6 bringen die berechneten 
Werte fiir den Energieunterschied zwischen den tiefsten Zustanden zu T=1 und 
T =0 bei selbstkonjugierten Kernen, fiir die Massendefekte (JZ — A) einiger Kerne 
sowie fiir die maximalen /t-Energien und Halbwertszeiten einiger iibererlaubter 
Ot + Ot-Fermi-Uberginge. Bei der Berechnung2® der (partiellen) Halbwerts- 
zeiten dieser B-Ubergange wurde der ft-Wert des Zerfalls von O" benutzt27. 

25a Bemerkung bei der Korrektur. Die Diskrepanz zwischen der bisher bekann- 
ten Coulomb-Energiedifferenz von Sc*!-Ca‘! und Gl. (5) ist durch neuere Messun- 
gen praktisch beseitigt. Fiir 14 ergibt sich: 


mach (GlA(5) (ee 3 ole his che of LBRERE fy anaes EOE an 3 Or OM VEC NS 
aus der Ca?°(d,)Sc#!-Reaktion 4 (7,2+0,05) oder 7,55+0,05 MeV 
aus der Cat°(He?>¢)Sct!-ReaktionP = go). ¢ « cue 21) 734 oNomMer 
aus der Ca?°(d,n)Sctl-Reaktion> . . et 7 46007 leNs 
aus dem Sc*! (6+)Ca‘!-Zerfall© (mit ean aatyee® ). - . (7,10-+0,10)4 MeV 
als demmsc—4 (ga) Car !=Zertall (aaa ens -.. 7,45+0,10 MeV 


a) PLENDL, H.S., u. F.E. STEIGERT: Breese Mitotane: 

b) WEGENER, H. EB, and W.S. Hatv: Phys. Rev., wird veréffentlicht. — Bull. 
Amer, Phys, Soc. 5, 248 (1960). 

c) Exriot, D.R., and L.D.P. Kine: Phys. Rev. 60, 489 (1941). 

d) Dieser Wert ist vermutlich durch Beimengung von K3%8 erniedrigt. Vel. 
JANECKE, J.: Z. Naturforsch. 14a, 593 (1960). 

e) CLass, FARMER and CRAMER: Phys. Rev., wird veréffentlicht. 

6 MoszkowsKkI, S.A., u. K.M. Jantzen: UCLA Techn. Report 10-26-55. 

2? KISTNER, O.C., u. B.M. Rustap: Phys. Rev. 114, 1329 (1959). 
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Tabelle 4. Bevechnete Werte fiir den Energieunterschied A,, zwischen den tiefsien 


Zustinden zu T=1 und T=0 


| (2) 


Kern A,» in MeV Kern 
Ne?0 | LOV227 = Ol 10) Cr48 
Arsé | = 6, 60 + 0,10 Bess 
Cate | 7,50+ 0,10 Nidé 
Tit | (6,6) 


(1) 


(2) 


(2) 


A, ) in MeV 


Kern (M—A) in MeV Kern 
Sc41 — 16,57 + 0,10 $80 
Tits — 16,62+ 0,10 lez 
Ne}8 10,59+ 0,10 Ars4 
Na?0 ay Po =O PAK) K36 
Mg?? 6,05 £ 0,10 Cass 
Al@4 /,00 ==0; 110 Sc*9 
Si26 0,49 + 0,10 Tit 
p28 1,24 + 0,10 


| Tabelle 6. 


(1) 
Ubergang 


Nel’ > F18* 
—> Fis 
Mg22-> Na22™ 
S18 > Alo 
S30 _, p30 * 
Art4 5 C]s4 
Ca88 > K38™ 
Sc*? > Caf? 
Tit? — Sct? 
Cr#6 > v46 
Fe? — Mn*° 
Ni54 — Co54 


(2) 
Eg* in MeV 


berechnet 


E 0,10* 
EOMor 
L 0,10 
+ 0,10 
L 0,10 
- 0,10 
L 0,10 
- 0,10 
- 0,10 
L 0,10 
0,10 


AE) Se ek Ka) (ATE) LE Fs) EES RSL Yl 


H- 


NN DUMP RWWWHD 


NUNN HK OF DAAAN OO 


QAORNYARROBRNUOWD 


t 0,10 


Ut 


(M—A) in MeV 


— 5,14+0,10 
— 3,94+0,10 
— 8,45 -+0,10 
— 6,81 £ 0,10 
— 10,92 + 0,10 
— 900 = 0,10 
— 12,80 + 0,20 


(3) 
Egt in MeV 


experimentell 


3,2 + 0,2” 


4,8 + 0,9° 


(4) 


Ty in sec 


berechnet 


Bye! 
1,6 
1,0 
0,64 
0,70 
0,54 
0,30 
0,20 
0,14 


— 10/592 0/20 
— 16,24 + 0,20 
— 15,18+ 0,20 
— 20,01 + 0,30 
— 19,04 + 0,30 
= PBinhV3 3e Oh SO) 
— 22,06 + 0,30 


Bevechnete Werte fiir die maximalen B-Energien und partiellen Halbwerts- 
zeiten einiger tibeverlaubter Ot Ot -Positronentiberginge 


(5) 
1 in sec 


experimentell 


Wo tO)! 
1,7° 

0,66 +0,05% 
0,689 + 0,008! 
AA 


a) Etwa 5% aller Zerfalle sollten einen iibererlaubten Ubergang mit einer par- 
tiellen Halbwertszeit von etwa 27,5 sec in den ersten angeregten Zustand von 1g 
mit T=1 machen. 

b) Der erlaubte Ubergang in den Grundzustand von F18 hat einen sehr kleinen 
ft-Wert ahnlich wie beim Ubergang He®>Li®. Gow, J.D., u. L.W. ALvaREz: 
Phys. Rev. 94, 365 (1954). 

c) Tyren, H., u. P.A. Tove: Phys. Rev. 96, 773 (1954). 

CLINE, Jol: sta Ey kt. CHAGNON: Phys. Rev. 108, 1495 (1957). 

e) CLouTiER, J.A.R., u. A. HENDRIKSON: Canad. J. Phys. 35, 1190 (1957). 

f) JANECKE, J.: Z. Naturforsch. 14a, 593 (1960). 
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Die Linearpolarisation der Vernichtungsstrahlung 
von Positronen 


Von 
HANSHEINRICH LANGHOFF * 


Mit 4 Figuren im Text 
(Eingegangen am 5. Juli 1960) 


A new measurement of the relative linear polarisation of the annihilation radiation 
of positrons is described. The angular resolution of the double-polarimeter used 
has been improved in comparison with earlier experiments by the construction of 
a fast fourfold-coincidence apparatus. Within an experimental error of 1,5% the 
results are in full agreement with the complete polarisation predicted by pair theory. 


1, Einfiihrung und Problemstellung 


Im allgemeinen zerstrahlt ein Positron zusammen mit einem Elek- 
tron, nachdem es seine gesamte kinetische Energie an die Umgebung 
abgegeben hat. Wenn dabei zwei y-Quanten entstehen, so kénnen, wie 
YANG! zeigte, aus der Erhaltung des Drehimpulses und der Paritat ein- 
fache Aussagen iiber die Polarisationsverhaltnisse der beiden y-Quanten 
gewonnen werden. Wird, entsprechend der Forderung nach gleichem 
formalen Aufbau der Dirac-Gleichung im Rechts- und Linkssystem, die 
Paritat des Elektron-Positron-Grundzustandes als negativ angenommen, 
so sollte erwartet werden, da8 die Polarisationsebenen der beiden y- Quan- 
ten, unabhangig vom Drehimpuls des Elektronen-Positronenpaares im 
Moment des Zerfalles, stets senkrecht aufeinander stehen, wahrend bei 
positiver Paritat des Grundzustandes die Polarisationsebenen iiber- 
wiegend parallel zueinander orientiert sein sollten. 


WHEELER? machte als erster den Vorschlag, mit Hilfe der Tatsache, 
daB bei der Compton-Streuung von y-Quanten die Streuung vorwiegend 
senkrecht zum Vektor der elektrischen Feldstaérke der einfallenden 
Strahlung erfolgt, diese Theorie zu priifen. Danach sollten die in ent- 
gegengesetzten Richtungen ausgehenden Vernichtungsquanten an zwei 
Streukérpern gestreut und dann in zwei in Koinzidenz geschalteten 
Nachweisgeraten registriert werden. Zu messen ware die Abhangigkeit 


* D Gottingen 1960 (gekiirzt). 
1 Yana, C.N.: Phys. Rev. 77, 242 (1950). 
> WHEELER, J.A.: Ann. N. Y. Acad. Sci. 48, 219 (1946). 
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der Zah] der Koinzidenzen von der Stellung des einen der beiden in Koin- 
zidenz geschalteten Polarimeter relativ zu der des anderen. 

Die Berechnung des zu erwartenden Ergebnisses wurde fast gleich- 
zeitig von den Autoren PRYCE und WARD? sowie SNYDER, PASTERNACK 
und HorNBOSTEL? veréffentlicht. Unter der Annahme, daB die Polari- 
sationsebenen der Vernichtungsquanten stets senkrecht aufeinander 
stehen, ergab sich fiir die Zahl der Koinzidenzen Z als Funktion des 
Winkels 7, den die beiden Polarimeter miteinander bilden, die Beziehung 
Z(H) =A(%,, By) + B(d,, Py) sin?7. Dabei stellen A und B zwei Funk- 
tionen dar, die empfindlich von den Winkeln 3, und 9, abhangen, um 
die die beiden Vernichtungsquanten gestreut werden (Fig. 4). Die 
maximale Asymmetrie in der Zahl der Koinzidenzen entsteht als Ver- 
haltnis U =Z(90°)/Z (0°) =2,84 bei einem Streuwinkel 3, =, =81,8°. 

Derartige Versuche wurden von BLEULER und Brapt®, Hanna® 
sowie von VLASOW und DZEHELEPOV’ mit Geiger-Miiller-Zahlrohren 
ausgefithrt und lieferten qualitativ mit der Theorie iibereinstimmende 
Ergebnisse. 1950 wurden die Messungen von Wu und SHAKNOovV® und 
1955 von BERTOLINI, BETTONI und LAZZARINI® mit Szintillationszahlern 
und Streuk6érpern aus Aluminium wiederholt. Dabei wurde wie bei den 
vorhergehenden Experimenten nur die maximale und minimale Zahl der 
Koinzidenzen bei senkrechter und paralleler Stellung der Polarimeter 
gemessen. Durch die aus Intensitatsgriinden recht groB gewahlten 
Raumwinkel, die die Zahler mit den Streukérpern bildeten, war das 
Winkelauflésungsvermogen der Anordnung recht ungiinstig, was zu 


einer betrachtlichen Korrektion der theoretisch zu erwartenden Asym- 


metrie fiihrte. So erhielten Wu und SHAKNov als Asymmetrie statt 
U =2,84 als besten Wert nur U,, =2,04+0,08 in guter Ubereinstim- 
mung mit dem durch die geometrischen Daten ihrer Apparatur korri- 


_ gierten theoretischen Wert von U,,=2,00. BERTOLINI, BETTONI und 
_ LazzaRINI geben als Ergebnis ihrer Messungen U,, =2,18 +0,09 an, 
_ das nicht ganz mit dem berechneten Wert von U,, = 2,32 tibereinstimmt. 


Es erschien daher angebracht, zu untersuchen, ob durch eine ver- 
besserte Anordnung eine genauere Priifung der Theorie zu erreichen, und 
die gesamte Abhangigkeit der Zahl der Koinzidenzen von der Polari- 


' meterstellung zu messen sel. 


2 Pryce, M.H.L., and J.C. Warp: Nature, Lond. 160, 435 (1947). 

4 SnypER, H.S., S. PASTERNACK and J. HorNBosTEL: Phys. Rev. 73, 440 
(1948). 

5 BLEULER, E., and H.L. Brant: Phys. Rev. 73, 1398 (1948). 

6 HANNA, R.C.: Nature, Lond. 162, 332 (1948). 

? Vrasow, N.A., u. B.S, DzEHELEPOV: Dokl. Akad. Nauk. SSSR. 69, No. 6, 
777 (1949). 

8 Wu, C.S., and J. SHAKNov: Phys. Rev. 77, 136 (1950). 

9 BerTOLINI, G., M. Bertoni e E. Lazzarin1: Nuovo Cim. 2/3, 661 (1955). 
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2. Versuchsaufbau 


Eine Verbesserung des Winkelauflésungsvermégens der Anordnung 
gegeniiber den friiheren Messungen lie sich nur durch VergroBerung der 
Abstande Positronenquelle— Streukérper und Streukérper— Nachweis- 
gerite der gestreuten Strahlung erreichen. Dadurch wurde das Ver- 
haltnis von echten durch einmalige Streuung der Vernichtungsquanten 
entstandenen Koinzidenzen zu den insgesamt auftretenden Vernich- 
tungsquanten verkleinert (bei der gewahlten Anordnung etwa auf 
2-107 Koinzidenzen/Vernichtungsquant) und somit die Anforderungen 
an die elektronische Apparatur wesentlich erhodht. 


\e ge se 


Szintillations- 
Lahler 4 


Szintillations- 
LZahler 3 


NoJ- Avista// NaJ-Arista// 


a. iS wey 
" K_ x AA 2s Q 
Ee Ee Be 
Szintillations-—— ~ ' ‘ inhi 
Zahler 2 Lichtleifer xy x 


SX) Lichtleiter Lahler 7 
KOO on 
Seceeetee 


KOASAS OX J 70cm 
eH 
Fig. 1. Versuchsaufbau. Die vom Positronenpraparat P ausgehenden Vernichtungsquanten werden an den 


als Streukérper dienenden Szintillatoren S um den Winkel @ gestreut und dann in den NaJ-Kristallen ab- 
sorbiert. Die vier mit PM bezeichneten Photomultiplier wandeln die Lichtblitze in elektrische Impulse um 


Um den so bei gutem Winkelauflésungsvermégen entstehenden groBen 
Anteil an zufaligen Koinzidenzen zu unterdriicken und den Weg der 
y-Quanten besser kontrollieren zu kénnen, wurden als wesentliche Ver- 
besserung gegeniiber friiheren Experimenten die Streukérper* als 
Szintillationszahler ausgebildet. Eine schnelle Koinzidenzschaltung 
zwischen diesen beiden Zahlern 1 und 2 (Fig. 1), siebt aus der groBen 
Menge der an einem Streuk6rper gestreuten Teilchen diejenigen heraus, 
bei denen gleichzeitig im zweiten Streukérper eine Streuung des anderen 
y-Quants stattgefunden hat. Die beiden gestreuten y-Quanten kénnen 
in den Szintillationszahlern 3 und 4 registriert werden. Gezahlt werden 
diejenigen Ereignisse, bei denen alle vier Nachweisgerate gleichzeitig 
einen Impuls hefern. Da durch die Koinzidenz zwischen den Szintilla- 
tionszahlern 1 und 2 bereits eine Auswahl aller in den Szintillations- 
zahlern 3 und 4 entstehenden Impulse stattgefunden hat, ist zwischen 


* Plastic Phosphor, Nuclear Enterprises, Winnipeg. Lange 2,0 cm, @ 2,0 cm. 
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den Zahlern 3 und 4 eine extrem schnelle Koinzidenzschaltung nicht 
mehr ndotig, und es konnten im Gegensatz zu den Experimenten von Wu 
und SHAKNOV als Szintillatoren NaJ-Kristalle* mit relativ langer 
Nachleuchtdauer, aber hoher Ansprechwahrscheinlichkeit verwendet 
werden. 


Fig. 1 zeigt den Versuchsaufbau. Zwischen den beiden Szintillations- 
zahlern 1 und 2 befindet sich ein Bleiblock, 40 cm lang, 30 x 30 cm? im 
Querschnitt mit einer 2,5 cm groBen durchgehenden Bohrung, in deren 
Mitte ein Positronenpraparat genau auf der Verbindungslinie der beiden 
Streukérper angebracht werden kann. Um die Streukérper als Achse 


Szintillations- 
Lahler? 


Schnee 
Lweifach-- 
Koinzidenz 7 


Variable 
Verzogerung 


Szintillations- 
Lihler 2 


Ginkana/- 
Oskriminavor 


Lahler3 


Variable 
Verzdgerung 


Variable 
Verzogerung 


Fig. 2. Blockschaltbild der elektronischen Apparatur 


Schnelle 
Dreifach- 
Koinzidenz2 


Longsame 
Dreifach- 
Koinzldenz3 


elektronisches| 
LZahigerat 


Loh/ser 4 


Einkanal- 
Oiskrinunator 


drehbar, sind unter einem Winkel von 82° gegen die Verbindungslinie 
der beiden Streukérper die Szintillationszahler 3 und 4 angebracht. 
Ihre Na J-Kristalle umfassen, vom Streuk6érper aus gesehen, einen Raum- 
winkel von 12°. 

Das Blockschaltbild der elektronischen Anordnung zeigt Fig. 2. Die 
in den Szintillationszahlern 1 und 2 erzeugten Impulse werden in einer 
schnellen Zweifachkoinzidenzstufe 1 mit einem Auflosungsvermégen von 
5-10 sec vereinigt. Diese Koinzidenz wird durch eine 6 BN 6-Roéhre 
in einer Modifikation der von GREEN und BELL” angegebenen Schaltung 
erreicht. Nach Verstarkung des Koinzidenzimpulses wird durch einen 
nach einer von DAVIDON und FRANK" veréffentlichten Schaltung ge- 
bauten Impulsformer ein kurzer Ausgangsimpuls erhalten, der zusammen 
mit den durch ebensolche Impulsformer geformten Impulsen aus den 


Aaanshavw, Chenin COs. 45/0 1254 — bone: 
10 GREEN, R.W., and R.E. Betz: Nucl. Instrum. 3, 127 (1958). 
11 Davipon, W.C., and R.B. FRANK: Rev. Sci. Instrum. 27, 15 (1956). 
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Szintillationszahlern 3 und 4 in eine schnelle Dreifachkoinzidenzstufe 2 
gegeben wird. Zur Messung von zufalligen Koinzidenzen kann jede der 
drei Leitungen verzégert werden. Diese Koinzidenzstufe 2 arbeitet mit 
der Koinzidenzréhre E 80T und besitzt ein Auflésungsvermogen von 
Bo 102 Sec. 


Unter den so beobachtbaren Vierfachkoinzidenzen konnten noch 
unerwiinschte vorhanden sein, die durch mehrfache Streuungen der 
beiden Vernichtungsquanten an den Streukérpern und anschlieBende 
Absorption in den Na J-Kristallen entstehen. Bei Compton-Streuungen 
bleibt die Polarisationsebene nicht erhalten, die resultierende Richtungs- 
abhangigkeit bei Mehrfachstreuung wiirde also verkleinert. Daher 
wurden derartige Prozesse ausgesondert. Da sich mehrfach gestreute 
y-Quanten im allgemeinen in ihrer Energie von einfach gestreuten unter- 
scheiden, wenn die Ablenkung der y-Quanten in beiden Fallen insgesamt 
um den gleichen Winkel erfolgt, konnte das dadurch geschehen, daB die 
Impulse der Szintillationszahler 3 und 4 nicht nur fiir die Dreifach- 
koinzidenz 2 herangezogen wurden, sondern gleichzeitig in zwei Ein- 
kanaldiskriminatoren auf ihre Hohe untersucht wurden. Aus dem Im- 
pulsspektrum wurden so die von einer einfachen Streuung eines Ver- 
nichtungsquants herriihrenden Impulse ausgeblendet und dann mit dem 
Koinzidenzimpuls der schnellen Dreifachkoinzidenzstufe 2 in einer 
weiteren langsamen Dreifachkoinzidenzstufe 3 vereinigt. Die endgiiltigen 
Koinzidenzimpulse wurden anschlieBend mit einem elektronischen 
Zahlgerat registriert. 


3. MeBergebnisse und ihre Diskussion 


Als Positronenstrahler wurden fiir die Messungen Na?? und Cu® ver- 
wendet. Es stand nur ein Na®?-Praparat von 2 mC zur Verfiigung. Es 
hatte einen Durchmesser von 2mm und steckte zur Abbremsung der 
Positronen in einer 4mm dicken Plexiglaskapsel. 


In einer ersten MeBreihe wurde die Zahl der Koinzidenzen bei un- 
veranderter Stellung des einen Polarimeters in Abhangigkeit von der 
Stellung des zweiten Polarimeters ermittelt. Diese Messung lief iiber 
120 Std. Das Ergebnis ist in Fig. 3 dargestellt, wo die Vierfachkoinzidenz- 
rate gegen die Polarimeterstellung 7 aufgetragen ist. Die angegebenen 
Fehlergrenzen sind nach den Gesetzen der Statistik berechnet. Die ein- 
gezeichnete Kurve, durch die die MeBpunkte gut beschrieben werden, 
ist das Ergebnis einer Ausgleichsrechnung mit der Funktion A + B sin?y. 
Als Asymmetrie ergab sich U =1-+ B/A =2,50-+0,10. 


In der zweiten Versuchsreihe wurden bei unveranderter Einstellung 
des ersten Polarimeters mit dem zweiten die Maxima und Minima der 
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in Fig. 3 dargestellten Kurve genauer ausgemessen. Jeder der vier in 
Frage kommenden Winkel wurde zehnmal 12 Std lang eingestellt. Bei 
jeder Ablesung wurden die Zahlraten in den einzelnen Kanalen kontrol- 
liert und die Einstellung der Einkanaldiskriminatoren nachgeeicht. 
AuBerhalb der statistischen Grenzen lieBen sich wahrend der gesamten 
MeBzeit von 500 Std keine Schwankungen der Vierfachkoinzidenzrate 
feststellen. Als Mittelwert der so erhaltenen innerhalb der statistisch 
bedingten Fehlergrenzen streuenden MeBergebnisse resultierte eine 
Asymmetrie von U= 2,502 + 0,029. 
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Fig. 3. Ergebnis der Polarisationsmessungen mit Na®*. Aufgetragen ist die Zahl der pro Minute stattgefunde- 
nen Vierfachkoinzidenzen in Abhangigkeit von der Winkelstellung 7, des Polarimeters 2. Das Polarimeter 1 
blieb wahrend der Messung fest auf 7, = 315° eingestellt. Als Asymmetrie ergibt sich Uex = 2,50+0,10 


Der Untergrund an zufalligen Koinzidenzen wurde durch Messung 
der Vierfachkoinzidenzen nach Verzogerung der aus den Szintillations- 
zahlern kommenden Impulse bestimmt. Weitere falsche Koinzidenzen 
durch das gleichzeitig mit den Vernichtungsquanten vom Na” emit- 
tierte y-Quant von 1,2 MeV Energie wurden dadurch festgestellt, daB 
das Positronenpraparat aus der Verbindungslinie der beiden Streukérper 
gebracht wurde, so daf zwischen den Szintillationszahlern1 und 2 
keine durch zwei Vernichtungsquanten bedingten Koinzidenzen mehr 
auftraten. Insgesamt zeigte sich, daB nur (0,3 --0,3)% aller Koinzi- 
denzen falsche Anzeigen waren. Mit dieser Korrektion wurde als Er- 
gebnis der Asymmetriemessung mit dem Na”U_, = 2,509 +0,030 er- 
halten. 


Fiir die Messungen mit dem Cu® wurden Praparate von 100 bis 150mC 
Starke durch Bestrahlung im Reaktor in Saclay hergestellt. Die Ab- 
bremsung der Positronen erfolgte hierbei im Praparat selbst oder in 
einer umgebenden Aluminiumhiilse. Die Zahl der Vierfachkoinzidenzen 
betrug etwa 10 Koinzidenzen/min, wobei (4,2 +1,5)% durch zufallige 
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Koinzidenzen bedingt waren. Das Ergebnis ist in Fig. 4 dargestellt, 
worin die Zahl der pro Minute stattgefundenen Vierfachkoinzidenzen, 
bezogen auf 100 mC Cu®, gegen die Winkelstellung 7 des Polarimeters 
aufgetragen ist. 

Der Verlauf der MeBpunkte wird wieder gut durch die Funktion 
A+B sin? beschrieben. Als Asymmetrie ergab sich U,, =2,47 +0,07 
in guter Ubereinstimmung mit den Messungen beim Na”. Das ist inso- 
fern bemerkenswert, als die Abbremsung der Positronen des Na” in 
einem amorphen Festkérper, die des Cu® in Metall erfolgte. Wahrend 
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Fig. 4. Ergebnis der Polarisationsmessungen mit Cu®*. Aufgetragen ist die Zahl der pro Minute stattgefun- 
denen Vierfachkoinzidenzen, bezogen auf 100 mC Cu%, in Abhangigkeit von der Winkelstellung 7, des Po- 


larimeters 2. Das Polarimeter 1 war wahrend der Messung in der 45°-Stellung. Der Untergrund an ,,fal- 
schen‘‘ Koinzidenzen von 4,2% wurde bereits abgezogen. Als Asymmetrie ergibt sich Uex = 2,47 + 0,07 


die Art des Zerfalles von Positronen und deren Lebensdauer vom um- 
gebenden Medium bestimmt wird, scheint also der Charakter der auf- 
tretenden Strahlung davon unabhangig und tatsachlich nur, wie es die 
Theorie verlangt, von der Paritat und dem Bahndrehimpuls des Elek- 
tron-Positronenpaares im Moment des Zerfalles abhangig zu sein. 


Zum Vergleich der MeBergebnisse mit der Theorie muB das Winkel- 
auflésungsvermégen der Apparatur beriicksichtigt werden. Dazu wurde 
zunachst fiir punktformige Streukérper und punktférmiges Praparat 
die durch die GréBe der Na J-Kristalle bedingte Korrektion berechnet, 
indem in der Funktion Z(7) =A(0,, 9) +(8, 0.) sin? 7 tiber die auf- 
tretenden RaumwinkelgréBen gemittelt wurde. Auf Grund des groBen 
Abstandes der Na J-Kristalle von den Streukérpern war es méglich, eine 
gut konvergierende Naherungslésung zu finden, so daB die Korrektion 
sehr genau berechnet werden konnte. Als Erwartungswert wurde U, = 2,58 
erhalten. Weitere kleinere Korrektionen beriicksichtigen die GréBe der 
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Streukérper und der Praparate. Insgesamt wurde fiir die verwendete 
Versuchsanordnung unter der Annahme, daB die Polarisationsebenen 
der Vernichtungsquanten stets senkrecht aufeinander stehen, ein Er- 
wartungswert von U,,=2,48-++0,02 berechnet, wobei der Fehler von 
der Ungenauigkeit der Bestimmung der geometrischen GréBen der 
Apparatur herriihrt. Als vernachlassigbar in ihrem EinfluB8 auf die 
Asymmetrie wurde die verminderte Polarisation der y-Strahlung bei 
Zerstrahlung der Positronen im Fluge und die unvollstandige Eliminie- 
rung aller Mehrfachstreuprozesse abgeschatzt. 

Dieser theoretische Wert von U,, =2,48 +0,02 steht also in vollster 
Ubereinstimmung mit den MeBergebnissen von U,, = 2,509 +0,030 und 
2,47 -+0,07. Als relativer Polarisationsgrad der Vernichtungsstrahlung 
von Positronen berechnet sich daraus (101,41 +1,4) % bzw. (99,5 +2,9) %. 


Fiir die Anregung zu dieser Arbeit sowie fiir viele wertvolle Ratschlage méchte 
ich Herrn Professor Dr. A. FLAMMERSFELD herzlich danken. 
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Aus dem I. Physikalischen Institut der Universitat Gottingen 


Uber die Excitonenspektren 
der Alkalihalogenide 


Von 
FRED FISCHER * 
Mit 2 Figuren im Text 
(Eingegangen am 20. Juli 1960) 


From the exciton spectrum of the alkali halides it can be shown that the ?P-func- 
tion of the alkali atom seems to be necessary, if one wants to construct certain 
excitons by means of atomic orbital functions. A relation between the ionisation 
energy of the exciton and the optical dielectric constant has been obtained from 
the experiments. This is consistent with a hydrogenic model of the exciton, which 
we have used in an earlier paper?®. 


Bis jetzt gibt es noch keine Theorie, die das Excitonenspektrum 
eines Ionenkristalls vollstandig beschreiben kann. So ist man teilweise 
auf vergleichende Betrachtungen angewiesen, wenn man versucht, das 
Zustandekommen der vielen Absorptionsbanden zu verstehen. An 
Alkalihalogeniden sind in letzter Zeit erhohte Anstrengungen gemacht 
worden, weitere Feinstruktur bei tiefer Temperatur zu findent. Be- 
sonders die Messungen von Esy, TEEGARDEN und DutTToNn?, die bei 
80° K im Schumann-Ultraviolett bis zu 11 eV ausgefiihrt worden sind, 
sollen uns neue Einsicht liefern. In der quantentheoretischen Behand- 
lung des Excitonenproblems der Alkalihalogenide haben DEXTER und 
spater Muto und Oxuno? die Naherungsmethode des lokalisierten Ex- 
citons angewandt. Sie beschreiben das Defektelektron des Excitons 
durch eine #-Funktion der auBeren Schale des Halogenions. Das Elek- 
tron 1a8t sich dann darstellen durch Wannierfunktionen des Leitungs- 
bandes, die am Ort des Defektelektrons lokalisiert sind. OvVERHAUSER? 
benutzt die gleiche Naherung des lokalisierten Excitons, um durch die 


* Zur Zeit University of Illinois, Urbana, Illinois. 

1 HARTMANN, P.L., J.R. NELSON u. J.G. SIEGFRIED: Phys. Rev. 105, 123 
(1957). — TEEGARDEN, K.: Phys. Rev. 108, 660 (1957). -~ MarTIENSSEN, W.: a 
Phys. Chem. Solids 2, 257 (1957). 

2 Epy, J.E., K.J. TEEGARDEN u. D.B. Dutron: Phys. Rev. 116, 1099 (1959); 
im folgenden als (1) zitiert. 

3 DEXTER, D.L.: Phys. Rev. 83, 435 (1951); 108, 707 (1957). — Muto, T., u. 
H. Oxuno: J. Phys. Soc. Jap. 11, 633 (1956); 12, 108 (1957). 

4 OVERHAUSER, A.W.: Phys. Rev. 101, 1702 (1956). Siehe auch Knox, R.S., 
u. N. INcHAUSPE: Phys. Rev. 116, 1093 (1959). 

> FISCHER, F., u. R. Hirscw: Nachr. Akad. Wiss. Géttingen Ila, Nr. 8 (1959) 
im folgenden als (II) zitiert. 
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Gittersymmetrie bedingte Auswahlregeln fiir die optische Erzeugung 
von Excitonen zu finden. Der Elektronteil wird probeweise aus s- 
Funktionen der 6 dem Halogenatom benachbarten Alkaliatome aufge- 
baut. Die Untersuchung der Temperaturabhangigkeit der Banden- 
maxima von CsJ und CsBr und ihr Vergleich mit dem Termschema 
der freien Atome hat es nahegelegt, daB fiir gewisse Excitonenbanden 
6?P-Zustande des Cs-Atoms wichtig sind. 

Es ist eine gesicherte Tatsache, daB die Spin-Bahn-Wechselwirkung 
des Lochzustandes im Halogenatom ein Dublett von Excitonenbanden 
erzeugt, deren Abstand nicht sehr verschieden ist von der Dublett- 
aufspaltung im freien Atom. Diese Regel laBt sich auch auf den 2P- 
Elektronenzustand des Cs-Atoms iibertragen (II). So kann die Tief- 
temperaturaufspaltung der zweiten Bande des CsJ und CsBr als Spin- 
Bahn-Wechselwirkung des 6 ?P-Zustandes im Cs-Atom gedeutet werden. 
All das spricht sehr fiir die Vorstellung, die bereits von Hirscu und 
PoHL® benutzt worden ist, daB bei der Entstehung des Excitons ein 
Elektron vom Halogenion zum Alkaliion iibergeht. 


Ob auch in Alkalihalogeniden vom NaCl-Typ ein EinfluB von Alkali- 
*P-Zustanden auf das Excitonenspektrum spiirbar ist, kann nun anhand 
der MeBergebnisse von (I) eingehender untersucht werden. Die Tempe- 
raturabhangigkeit der Excitonenbanden der Jodide des Rb, K und Na 
ist von friiheren eigenen Messungen her bekannt. Machen wir einen 
ahnlichen Vergleich mit dem Termschema der freien Atome, wie bei 
den Cs-Salzen, so ist der ?P-Zustand des Alkaliatoms in der Gruppe 


' der 4 Banden zwischen 6,5 und 7,5 eV zu vermuten. 


In Ermangelung einer endgiiltigen Theorie dieser Banden werden 


hier die Symbole der Atomzustande verwendet, denen die Excitonen- 
-zustande zu entsprechen scheinen. So soll (A?S,, H?P,) bedeuten, daB 
das Elektron des Excitons durch Alkalifunktionen (A) im Zustand ?S; 
darstellbar ist, das Loch des Excitons durch Halogenatomfunktionen 
' (H) im Zustand ?P,. Dieses Exciton besitzt die langwelligste Bande im 


’ 


| Spektrum. 


Bei den Jodiden fallt der entsprechende Spin-Bahn-Dublettpartner 


| (A?S,, J ?P,) ebenfalls in die oben genannte Gruppe von 4 Banden. 


Nicht ganz ohne Willkiir ordnet man ihm die langwelligste dieser Ban- 
den zu. Die darauffolgende Bande kénnen wir probeweise dem Zustand 
(A2P, J2P,) zuordnen. In gleicher Weise verfahren wir bei den ande- 
ren Halogeniden. Dabei gibt uns die bekannte Anregungsspannung 
des freien Alkaliatoms A 2P— A 2S, die Spektralgegend, in der wir die 
‘Bande zu suchen haben. Dies setzt voraus, daB diese Anregungsspan- 
nung im Kristall nicht sehr verandert wird. 


6 Hirscu, R., u. R.W. Pout: Z. Physik 29, 812 (1929). 
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Das Ergebnis rechtfertigt dieses Vorgehen. In Tabelle 1 sind die 
Photonenenergien fiir (A?S,, H#R) und (A?P, H 7A), sowie deren 
Differenz ausgefiihit. Bei den Cs-Salzen gehéren die zwei Werte in 
der zweiten Spalte zum Spin-Bahn-Dublett (Cs?P,, H?P,), (Cs Py, 
H ?P;), das bei den tibrigen Salzen wegen der geringeren Aufspaltung 


Tabelle 1 
Salz (05S Pe) | EP ae ‘pe *y 
CsJ | 5,75 ee 0,18 
5,97 
CsBr 6,80 io 0,34 
Tal 
CsCl 7,80 8,00 0,24 
| 8,20 
7 ‘ | 
Csel 7,5 8,0 0,5 
(NaCl-Typ) | 
CsF 9,23 = = 
RbJ Sad | 6,63 0,92 
RbBr 6,60 7,88 1,28 
RbCl TROD 8,91 1,29 
RbF 9,44 | 11,0 1,56 
KJ 5,79 6,87 1,08 
KBr 6,77 | 8,32 1,55 
KCl 7,88 9,49 | 1,61 
NaJ 5S) Nes 1,58 
NaBr 6,66 8,68 2,02 
NaCl 8,06 10,2 oe | 
LiJ 5,94 7,10 1,16 
LiBr TOA = = 
iG 8,78 | — — 


Werte entnommen aus (I) fiir 80° K. 


und auch wegen der anderen Kristallstruktur nicht mehr aufgelést wer- 
den konnte. In Fig. 1 sind diese Anregungsspannungen der verschie- 
denen Halogenide mit denen der freien Alkaliatome verglichen. Punkte 
fiir gleiche Alkaliatome sind miteinander verbunden. Die Kurven zei- 
gen ahnlichen Gang, mit Ausnahme der Cs-Salze. Doch diese haben 
andere Kristallstruktur und man kennt bei ihnen die starke Temperatur- 
abhangigkeit des hier diskutierten Bandabstandes (II). Die Pfeilspitzen 
geben etwa die Werte fiir 20° C wieder. Durch mehr oder weniger aus- 
gefiillte Kreise als MeBpunkte ist das grob geschatzte Intensitatsver- 
haltnis der Banden ausgedriickt. Es scheint so, als ob die Intensitat 
der (A?P, H?P,)-Bande in der Reihenfolge Rb, K, Na, Li abnimmt. 
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LiCl und LiBr zeigen keine Bande in dem vermuteten Spektralbereich. 
Fir einige Fluoride miiBten die Messungen zu noch kiirzeren Wellen 
ausgedehnt werden. Bemerkenswert ist die gleiche Reihenfolge der 
Jodide und der freien Alkaliatome. Nur bei RbJ la4Bt sich noch die 
Verschiebung der Bande (Rb?P, J 2P,) zu hinreichend hohen Tempe- 
raturen verfolgen (s. Pfeil in Fig. 1). Dies driickt aus, daB die Abwei- 
chungen der Anregungsenergie im Kristall von der im freien Alkali- 
atom mit wachsender Temperatur gemindert wird. 


Die hier angefiihrten Betrachtungen geben keine Erklarung fiir die 
anderen kurzwelliger gefundenen Banden. Zu jedem (A2P, H 2P,)- 
Zustand ist ein (A ?P, H2P,)- ; 
Zustand denkbar. Dieser 
scheint in RbBr und KBr 
bei 8,52 bzw. 8,95 eV vor- 
zuliegen. Ebenso sollten die 
in Spalte2 der Tabelle 1 
angegebenen Chlorid- und 
_ Fluoridwerte Dubletts sein. 
Bei den Jodiden werden die 
Verhaltnisse fiir héhere An- 
regungsstufen zu komplex, 
um verntinftige Zuordnun- 
pen machen zu konnen. Es Fig.1. Zum Vergleich der Anregungsenergien von Alkali- 
besteht einigeAussicht beim halogenidkristallen mit denen der freien Alkaliatome 
RbBr in den Banden bei 
7,89 und 8,52eV eine Dublettaufspaltung von ungefahr 0,03 eV zu finden. 
Dies ware zuriickzufiihren auf die Spin-Bahn-Aufspaltung des ?P-Terms 
vom Rb-Atom. Es wiirde eine gute Bestatigung fiir die hier dargelegte 
Spekulation sein, daB diese Banden mit einem ?P-Zustand des Rb ver- 
kniipft sind. 


Anregurgsenergie 


tre/ F Cl Br Jf 


Ein anderer Punkt, der hier noch besprochen werden soll, betrifft 
_ die Serienspektren der Excitonenbanden. In Alkalijodiden ist seit lan- 
_ gem eine Absorptionsschulter bekannt, die ktirzlich von APKER, PHI- 
Lipp und Tarr? im Zusammenhang mit photoelektrischen Messungen 
als Absorptionskante fiir Band-Band-Ubergange diskutiert worden 
ist. Unsere Messungen am CsJ, RbJ und KJ bei 14° K haben gezeigt, 
daB auf jeder Schulter eine weitere verhaltnismaBig schwache Absorp- 
tionsbande erscheint (s. II). Sie wurde gedeutet als zweite Anregungs- 
stufe einer ganzen Serie direkter erlaubter Uberginge vor dem Kon- 
tinuum der Band-Band-Ubergange. Verwenden wir die Laufnummer 


7 Apxer, L., u. E. TAFT: Phys. Rev. 82, 814 (1951). — Tart, E.A., u. H.R. 
Puitippe: J. Phys. Chem. Solids 3, 1 (1957). 
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in der Serie als Index in der hier verwendeten Bezeichnung, so handelt 
es sich um die Bande (A?S,, J 2P,)), wahrend alle vorher benutzten 
Symbole mit dem Index 1 zu versehen waren. 


Die Messungen von (I) haben nun auch in den tibrigen Alkalihalo- 
geniden solche Absorptionsschultern zum Vorschein gebracht. In Ta- 
belle 2 sind in der einen Spalte die hv-Werte fiir diese zweite Anregungs- 
stufe bzw. fiir die Absorptionsschulter angegeben. In der Spalte da- 
neben finden wir die hv-Werte der zugehdrigen ersten Anregungsstufe. 
Ihre Differenz in der nachsten Spalte soll aus Griinden, die gleich 


Tabelle 2 
Salz fe NEES | hv, | hv». Ahy | £00 
| | 
1) 80 | 5,94} 6:10 O46 3,84 
NaJ. 14) e085 5,88 0,23 3,16 
ISTE 14 5,87 Oi | wee! 2,82 
RbJ 14.9 |) Biya 6,12 | 0,38 2,72 
NaBr 80 | 7,202 7,682 | 0,48 2,69 
KBr 80 7,30 7,82 |}, 52 2,43 
RbBr 80 7,10 7,08. ihe Ov5S 2,41 
NaGl Ge! 80 | 8,058 8,55% | 0,50 2,39 
KC lars SOMME SS S50 mmenOlo2 229) 
RbCl SON ano 8,20 | 0,60 DP 
Kee so | 9,958 10,88" | 0,93 | 4,86 
IRIN, 5 6 80 | 9,46 10,30 0,84 | 41,96 
CSIP ENS. « 80) 4) 99,23 10/08) 9 i OSSSe is eo 
(A 2S eas 
2 \(At2 Sasi aes) 
(AA Se. Hee) 


Werte entnommen aus (I) und (II). 


sichtbar werden, als Funktion der optischen Dielektrizitatskonstante e,, 
dargestellt werden. Diese ist in der letzten Spalte aufgefiihrt. In Fig. 2 
sehen wir die Werte in logarithmischem Ma8stab aufgetragen. Alle 
Punkte legen ziemlich gut auf einer Geraden. Dieser nur aus experi- 
mentellen Daten gewonnene Zusammenhang zeigt zweierlei: Erstens 
finden wir bestatigt, daB die Wahl der Paare richtig getroffen ist. So 
ist die Moglichkeit ausgeschlossen, daB bei den Bromiden die Schulter 
zur langwelligsten Excitonenbande (A?S,, Br *P;), gehért. Vielmehr 
haben wir fiir sie ene andere Serie anzunehmen, die der Bande (A435 
Br *P;); unterlagert ist. Zweitens gibt uns die Steigung der durch die 
MeBpunkte bestimmten Geraden eine Stiitze fiir das in (II) zugrunde 
gelegte Wasserstoffmodell des Excitons. Setzen wir ndmlich in erster 
Naherung gleiche reduzierte effektive Masse y fiir alle Excitonen vor- 
aus, was wegen des gleichen Gittertyps und der engen Verwandtschaft 
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der betrachteten Kristalle nicht abwegig ist, so sollte als Steigung 
minus 2 herauskommen. Die eingezeichneten Geraden mit dieser Stej- 
gung gelten fiir y-Werte zwischen 0,2 und 0,4mal der Masse m, eines 
freien Elektrons. Die Ionisierungsenergie fiir alle hier betrachteten 
Excitonen 1]a8t sich angenahert beschreiben durch FE o=10 €V/e?) Be- 
achtlich an dieser Formel ist folgendes: Sie liefert mit ¢ =1 einen Ener- 
giewert in der GréBenordnung des Ionisierungspotentials der freien 
Atome. Mit e«=16 fiir Germanium ergibt sich ein Fee, =0,0024 eV, 
das gut zu dem experi- 

mentellen Wert 0,0020 eV 8 g H/eg2 03 OF 
paBt. . 

DaB nicht nur die 
langwelligste | Excitonen- 
Bande w(A "Se, Heh zo 
einem Serienspektrum ge- 
hdrt, haben die Beispiele 
des CsJ} und der Bromide 
des Rb, K und Na ge- 
meigt. In RbCl und KCl 
finden wir zwei weitere 
Falle. Die Schulter bei 
9,73 eV (bzw. 10,34 eV) 
1aBt sich als zweite Bande 
plus Rest einer Serie deu- ) 5 

7 2 . G6 @B 
ten, deren erste Bande foo 
bei 8,90 eV (bzw. 9,49 eV) 3 Sorischen ‘Dielektriaitatskonstanten bel verschiedenen 
liegt und vom Typ (A 2P, Alkalihalogeniden. Werte aus Tabelle 2 
1 2P); ist. 

Uber die Band-Band-Absorption im AnschluB an die Seriengrenze 
kann man fiir sdmtliche Alkalihalogenide sagen, daB diese von CsF 
nach LiJ zunimmt. Bei LiCl, LiBr und LiJ ist durch die giinstige 
Anordnung der iibrigen Banden der Fall gegeben, daf8 das Absorptions- 
kontinuum sich durch ein besonderes Maximum auszeichnet. Der Be- 
reich reiner Kontinuumsabsorption wiirde in LiCl zwischen 9,4 und 
40 eV liegen, in LiBr (zwei Kontinua) zwischen 8,1 und 8,7 eV und 

in LiJ zwischen 6,15 und 6,6 eV. 

Die Anwendung eines Wasserstoff- bzw. Positroniummodells zur 
Deutung unserer MeBergebnisse erscheint von theoretischer Sicht viel- 
leicht etwas gewagt, da alle Theorien, die eine Wasserstoffserienformel 
fiir das Excitionsspektrum ergeben, nur fiir Excitonenradien gelten, die 


(hy, -hy,) 


8 ZWERDLING, S., B. Lax, L.M. RotH u. K.J. Button: Phys. Rev. 114, 80 
(1959). 
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groB gegeniiber der Gitterkonstanten sind. Dies trifft aber bei Alkali- 
halogeniden gerade nicht zu. Sie besitzen Radien von der GréBenord- 
nung der Gitterkonstanten fiir den Grundzustand des Excitons. Sieht 
man von der Mikrostruktur des Kristalls erst einmal ab, dann haben 
die Ausfithrungen in (II) gezeigt, daB fiir das Exciton in seinen beiden 
tiefsten Zustaénden die optische Dielektrizitatskonstante ¢,, im Wechsel- 
wirkungsgesetz beider Teilchen verwendet werden kann (Mottsche 
Naherung). Demzufolge diirfte die Angabe einer Ionisierungsenergie 
EF xc=4/3 (hvg—hy,) aus der energetischen Differenz der ersten und 
zweiten Excitonenbande vom tatsachlichen Wert nicht viel abweichen 
(<30%). Sicher wird die Mikrostruktur des Kristalls unter allen Zu- 
standen der Excitonenserie den Grundzustand am starksten beein- 
flussen. Wie stark sich dieser EinfluB bemerkbar macht, mu einer 
zukiinftigen Theorie und weiteren Experimenten iiberlassen bleiben. 


Fir wertvolle Diskussionen médchte ich Dr. R.S. KNox herzlich danken. 


Zeitschrift fiir Physik 160, 201—212 (1960) 


Aus dem II. Physikalischen Institut der Universitat Géttingen 


Die isomeren Atomkerne: Yb'’™, Yb!” TG ites: 
Von 
K.-W. Horrmann, I. Y. Krause, W.-D. Scumipt-OTt 
und A. FLAMMERSFELD 


Mit 5 Figuren im Text 
(Eingegangen am 23. Juli 1960) 


Short lived isomers of Yb were produced by neutron irradiation of enriched iso- 
topes and have been investigated with the aid of scintillation spectrometers. 
Ypi69m decays with a half-life of Ty = (46 + 2) sec emitting only L-radiation. This 

_ decay is assumed to be the same as the E3-transition of 24 keV following the elec- 
tron capture of Lul®, 

— -Ypl75m [T4= (0,072 + 0,005) sec] emits y-rays of (495 +15) keV. The measured 

K-conversion coefficient « 49; = 0,24 + 0,04 and the total conversion coefficient 
%, 5 = 0,6+0,3 indicate the transition to be M3. 
Ybl77m [T1 = (6,4 +0,1) sec] decays by a cascade of two y-rays. The isomeric 
(228 + 3) keV-transition is followed by a (104-+1,5) keV-radiation. The measured 
conversion coefficients are aK 993 = 4,1 £ 0,4 and Go, = 6,5 + 0,5 for the first transi- 
tion and a&x494=0,39+0,05 and o&9,=0,51-+0,05 for the second, indicating a 
M3-E1-cascade. For the M3-transition the measured coefficients agree well 
with those calculated for a nucleus of finite size, but they differ by a factor of 1,5 
for the E1-transition. 


1, Einleitung 


Bei der Bestrahlung von Ytterbium mit langsamen Neutronen fan- 
den DER MATEOSIAN und GOLDHABER! zwei isomere Zustande mit den 
' Halbwertszeiten von 6 sec und 50 sec. Die Ubergangsenergie beim 6 sec- 
_Isomer betrug nach Angabe der Autoren etwa 200 keV, die beim 50 sec- 
Isomer, das nur Réntgen-L-Strahlung aussendet, lag zwischen 20 und 
| 30 keV. Wie Harmatz u. Mitarb.? vermuteten, kénnte dieses Niveau 
identisch sein mit einem Niveau von 24 keV, das beim Zerfall des Lu!® 
(4,5 d) erreicht wird. Demnach war die 50 sec-Aktivitat méglicherweise 
dem Yb'®™ zuzuordnen. Beim 6 sec-Isomer stellte dann KAHN? eine 
y-Strahlung von 212keV und auch eine vermutliche Strahlung von 
104 keV fest. AuBerdem konnten CAMPBELL und Kaun? eine 450 keV- 
y-Aktivitat nachweisen, die mit einer Halbwertszeit von 0,5 sec abfallt. 


1 Der MareosiANn, E., u. M. GoLDHABER: Phys. Rev. 76, 187 (1949). 

2 Harmatz, B., T.H. HanpLtey u. J.W. Mrnericu: Bull. Amer. Phys. Soc. 
3, No. 7, 358 A6; priv. comm., zitiert in Nuclear Data Sheets NRC 59-2-78 und 
59-2-79, National Research Council, Wahington 1959. 

3 Kaun, J.H.: ORNL-1089, Nov. 1951. 

4 CAMPBELL, E.C., u. J.H. KAnN: ORNL-865, 16 (1950). 
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Fiir diese Aktivitat fanden die Autoren spater eine y-Energie von 455 keV 
und eine Halbwertszeit von 0,15 sec °. 

In der vorliegenden Arbeit wurden fiir die drei Yb-Isomere die 
Massenzahlen bestimmt und die Halbwertszeiten neu gemessen. Die 
Zerfalle des ,,6sec‘‘- und des ,,0,15 sec‘‘-Isomers wurden eingehend 
untersucht. Die Yb-Proben lagen stets als Oxyd vor. 


2. Zuordnung des ,,50 sec‘‘-Isomers zum Yb‘ und Halbwertszeit 


Zu 15,5% angereichertes Yb! wurde 2 min mit verlangsamten 
Be(d, n) Neutronen bestrahlt. Zum Nachweis der entstehenden Rént- 
gen-L-Strahlung diente ein 2mm dicker NaJ-Kristall und ein Ein- 
kanaldiskriminator, der den Energiebereich etwa zwischen 7 keV und 
15 keV erfaBte. Die Intensitat der L-Strahlung wurde mit der eines 
Praparats aus Yb in natiirlichem Isotopengemisch (Reinheit 99,9%) 
verglichen. Gemessen wurde ab 30sec nach Bestrahlungsende, gréBere 
Halbwertszeiten traten wenig in Erscheinung, so daB der zeitliche Ab- 
fall beider Proben tiber 6 Halbwertszeiten verfolgt werden konnte. Fiir 
beide Praparate ergab sich ein Wert von 

Tq, — (46 =i 2) Sec, 
wobei das angereicherte Isotop eine entsprechend starkere Aktivitat 
lieferte. Versuche mit Cd-Filtern zeigten, daB die 46 sec-Aktivitat im 
wesentlichen durch thermische Neutronen angeregt wurde. Deshalb 
konnte diese Aktivitat eindeutig dem Yb'®°™ zugeordnet werden, das 
durch einen Yb!’ (7, y) Yb'®°™-ProzeB entsteht. 

K-Rontgenstrahlung wurde vergeblich gesucht, als obere Grenze fiir 
das Verhaltnis der Zahl der K-Ionisationen zur Zahl der L-Ionisationen 
ergab sich der Wert 1,5 - 107+. 

Der isomere Zustand diirfte der gleiche sein wie das 24,2 keV-Niveau 
im Yb?, das beim Zerfall des Lu® erreicht wird?. Durch Messungen 
am Konversionselektronenspektrum wurde dieser Ubergang von Har- 
MATZ u. Mitarb.? als E3-Ubergang charakterisiert. 


3. Zerfallsschema des Yb'°™ 
Der Yb1®-Grundzustand zerfallt durch Elektroneneinfang in An- 
regungsniveaus des Tm. Aus der Spinzuordnung im Tm!® kennte 
fiir den Spin des Grundzustands im Yb! auf den Wert (7/,*) geschlossen 
werden ®, der auch mit den Rechnungen von MotteLson und Nitsson? 
im Einklang ist. Fiir das isomere Niveau, das entgegengesetzte Paritat 


5 Kaun, J.H., u. E.C. CAMPBELL: Priv. comm., zitiert in D. STROMINGER, 
J.M. HoLLaNnDER u. G.T. SEaBorG: Rev. Mod. Phys. 30, 585 (1958). 

6 Hatcnu, E.N., F. Bozum, P. MARMIER u. J.W.M. Du Monp: Phys. Rev. 104, 
745 (1956). 

? MoTTELson, B.R., u. S.G. Nitsson: Phys. Rev. 99, 1615 (1955). — Mat. 
Fys. Skr. Dan. Vid. Selsk. 1, No. 8 (1959). 
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wie der Grundzustand hat und dessen Spin sich um AJ =3 vom Spin 
des Grundzustands unterscheidet, kommen die Werte (1/,-) und (Fig) 
in Frage. Der Wert ('8/,-) scheidet hier aber als Spin fiir ein Einteilchen- 
niveau aus’. Der Spin von (!/,~) fiir das isomere Niveau ist mit den vor- 
liegenden Messungen? vertraglich, wonach im Yb! auf das 24 keV- 
Niveau eine Rotationsbande folgt. Fig.5a zeigt das Zerfallsschema 
des Ypre?™, 


4. Zuordnung des ,,0,15 sec‘‘-Isomers zum Yb!” und Halbwertszeit 


Yb,O3-Praparate aus Yb im natiirlichen Isotopengemisch und aus 
zu 98,4% angereichertem Yb!"4 wurden 1 sec mit langsamen Neutronen 
bestrahlt und etwa eine zehntel Sekunde nach Bestrahlungsende gemes- 
sen. Die y-Aktivitat wurde mit einem Na J-Kristall, die Konversions- 
elektronen mit einem Anthrazenkristall nachgewiesen und von einem 
photographischen Impulsspektrographen®:® aufgezeichnet. Aus dem 

_ zeitlichen Abfall der Punktdichte auf dem Registrierfilm konnte die 
Halbwertszeit bestimmt werden. Das Abklingen der y-Linie sowie der 
Konversionslinie konnte iiber 5 Halbwertszeiten verfolgt werden, da 
Strahlung grdéBerer Halbwertszeit nur unwesentlich storte. Fiir die 
Halbwertszeit ergab sich fiir beide Proben der neue Wert 

T, = (0,072 is 0,005) SCC 
Das angereicherte Isotop lieferte dabei eine entsprechend starkere Ak- 
tivitat, Aktivierung mit unverlangsamten Neutronen zeigte keine 

0,072 sec-Strahlung. Es ergibt sich somit die eindeutige Zuordnung 

| dieser Aktivitat zum Yb!75™, das durch den ProzeB Yb!”4(n, y) Ybt75™ 
gebildet wird. 


5. Zerfall des Yb'!"™ 


Die y-Strahlung des Yb'”™ wurde mit einem 3,8cm @ X 2,5 cm 
Na J-Kristall gemessen. Das vom photographischen Impulsspektro- 
graphen aufgezeichnete Spektrum zeigt Fig. 1. Die Linie a ist die Yb- 
_K-Strahlung, 6 die y-Strahlung. Zur Festlegung ihrer Energie wurden die 
| Vernichtungsstrahlung des Na” und die 278,3 keV-Strahlung des Hg? 
auf dem gleichen Film aufgenommen. Damit konnte die Energie E,, 
der y-Strahlen des Yb'°™ zu 

E, = (495 + 15) keV 
bestimmt werden. Messungen des Konversionselektronenspektrums, das 
mit einem 2mm dicken Anthrazenkristall aufgenommen wurde, er- 


gaben einen damit gut iibereinstimmenden Wert. Durch die gemessene 
Energie und Halbwertszeit laBt sich der Zerfall auf Grund der fiir das 


8 Hunt, W.A., W. RHINEHART, J. WEBER u. D.J. ZAFFARANO: Rev. Sci. 
Instrum. 25, 268 (1954). 
9 Scumipt-Ott, W.-D.: Diplomarbeit Géttingen 1956 (unver6ffentlicht). 
14* 
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Einteilchenmodell berechneten Ubergangswahrscheinlichkeiten’ 4 als 
M3- oder E3-Ubergang charakterisieren. Es ist wahrscheinlich, daB 
es sich bei diesem Uber- 
gang um die von KAHN und 
CAMPBELL*:> beobachtete 
Aktivitat handelt. 

Aus dem Flachenver- 
haltnis der Linien a und 
b in Fig. 1 kann unter 
Beriicksichtigung der n6- 
tigen Korrektionen der 
K - Konversionskoeffizient 
Ae ZU 


750 


Zaohl der Impulse pro Energiemnterval! 


0 200 40 keV «600 ax = 0,24 + 0,04 
Energie der Gammaguansen 


Fig. 1. y-Spektrum des Yb!°™, gemessen mit einem 3,8cm @ bestimmt werden. 
x 2,5cm NaJ-Kristall, Praparatentfernung 41cm. a charak- . a : 
teristische Yb-K-Strahlung; b 495 keV-Strahlung; dazwischen An einem Praparat der 


Compton-Kontinuum Las oe Riickstreulinie der Flachendichte ® mg/cm? 
8 ches Ybi0, wurde die Zahl 
der y-Quanten und die Zahl der Konversionselektronen bei zwei 
aufeinanderfolgenden gleichen Bestrahlungen bestimmt. Auf diese 
Weise konnte fiir den Gesamtkonversionskoeffizienten « ein ungefahrer 
Wert von 
gewonnen werden. 
Die fiir den 495 keV-Ubergang gemessenen Konversionskoeffizienten 
werden in Tabelle 1 mit den von RosE}* berechneten Werten verglichen. 


“%=0,6 +0,3 


Tabelle 1. Vergleich der fiir den 495 ke V-Ubergang gemessenen Konversionskoeffizienten 
mit den berechneten Werten von ROSE 


| Rechnung 
Messung 
M3 E3 
K-Konversionskoeffizient ....... 0,24 + 0,04 0,28 | 0,037 
3 : ai sah al ot a : ees = af 
Gesamtkonversionskoeffizient *. . . . . 0,6 +0,3 0,36 | 0,054 


Der Vergleich zeigt eindeutig, daB es sich bei diesem Ubergang um 
M3-Strahlung handelt. 


* Zur Berechnung der Gesamtkonversionskoeffizienten wurde die Summe der 
tabellierten K-, L- und M-Konversionskoeffizienten gebildet und fiir die M-Schale 
der experimentell beim Au!% ermittelte Korrektionsfaktor!? von 0,6 beriicksichtigt. 

10 WeISSKOPF, V.F.: Phys. Rev. 83, 1073 (1951). 

11 STECH, B.: Z. Naturforsch. 7a, 401 (1952). 

12 Rose, M.E.: Internal Conversion Coefficients, Amsterdam, 1958. 

13 CRESSMANN, P. J., u. R.G. Wivkrnson: In H. J. Lipkin, Proceedings of the 
Rehovoth Conference on Nuclear Structure, Amsterdam, 1958. 
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6. Zerfallsschema des Yb!7>™ 

Fir den Spin des Grundzustands des Yb!” wird der Wert (?/57) an- 
gegeben. Dies folgt aus dem f-Zerfall des Yb175 zum Lu!” 14 bei Beriick- 
sichtigung der Rechnungen von MotTELson und Nitsson?, Fiir den 
isomeren Zustand, der gleiche Paritat wie der Grundzustand hat und 
dessen Spin sich um AJ =3 vom Spin des Grundzustands unterscheidet, 
kommt damit der Wert (1%/,>) oder (#/.~) in Frage, wobei aber nach Mot- 
TELSON und NItsson (7%/)~) ausscheidet, wahrend der Spin (/,~) fiir das 
isomere Niveau mit dem Modell vertraglich ist. Fig. 5b zeigt das Zer- 
fallsschema des Yb*75™, 


7. Zuordnung des ,,6 sec‘‘-Isomers zum Yb!” und Halbwertszeit 


Yb im natiirlichen Isotopengemisch und zu 97,5% angereichertes 
Yb!’6 wurden 10 sec mit Neutronen bestrahlt und die y-Aktivitat etwa 
5 sec nach Bestrahlungsende mit einem Na J-Szintillationszdhler ge- 
messen. Der zeitliche Abfall der Praparate lieB sich ermitteln, indem 
ein E1T-Zahler zusammen mit einer Uhr alle 2 sec photographiert 
wurde. Die Messung wurde nur unwesentlich durch langere Halbwerts- 
zeiten gestért, so daB der Abfall tiber 6 Halbwertszeiten verfolgt werden 
konnte. Beide Proben lieferten eine Halbwertszeit 

T, = (6,4 + 0,1) sec, 


wobei das angereicherte Yb1’® entsprechend mehr Strahlung zeigte als 
_ Yb im natiirlichen Isotopengemisch. 

Bei Bestrahlung mit unverlangsamten Neutronen tritt diese Aktivi- 
tat nicht auf. Somit kann die 6,4 sec-Aktivitaét eindeutig dem Yb"”’™ 
zugeordnet werden, das durch den ProzeB Yb1*6(n, y) Yb'’’™ entsteht. 


8. Zerfall des Yb!”’™ 


a) y-Spektrum. Die y-Strahlung des Yb'’"™ wurde mit einem 
3,8cm @ X 2,5cm NaJ-Kristall gemessen. Der photographische Im- 
pulsspektrograph zeichnete etwa 6 sec nach Bestrahlungsende wahrend 
weiterer 10sec das Spektrum auf. In Fig. 2 wird das so erhaltene 
Spektrum gezeigt: die Linie a ist die Yb-K-Strahlung, a’ der zugehérige 
_ Escape-Peak, die Linien ) (mit dem Escape-Peak 6’) und d sind Linien 
des Yb!”"™, Zu ihrer Eichung wurde die 278,3 keV-Strahlung des Hg?®, 
die 238,6 keV-Strahlung des Pb?” und die 94,8 keV-Linie des Dy’® 
aufgezeichnet, wodurch die Energie der Linie b zu 


E, = (104 1,5) keV 


14 Mizz, J.P., M.E. BUNKER u. J.W. STARNER: Phys. Rev. 100, 1390 (1955). 
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und die der Linie d zu 
E, = (228 + 3) keV 


bestimmt werden konnten. 


3000 


S 
S 


Zah! der Impulse pro Energleintervall 
S 
S 


0 700 200 300 keV 400 
Lnergie der Gammaquanten 


Fig. 2. y-Spektrum des Yb177™, gemessen mit einem 3,8 cm @ X 2,5 cm NaJ-Kristall, Praparatentfernung 
3cm. a charakteristische Yb-K-Strahlung; a’ Escape-Peak der Yb-K-Strahlung; 6 104 keV-Strahlung; 
b’ Escape-Peak der 104 keV-Strahlung; d 228 keV-Strahlung. (Bei 332 keV wurde keine Linie nachgewiesen) 
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Fig. 3. y-Spektrum des Yb177m, gemessen mit einem 8,9cm @ x 8,9 cm NaJ-Lochkristall. 4 charakteristi- 
sche Yb-K-Strahlung; A’ Escape-Peak der Yb-K-Strahlung; B Nachweis sowohl der 104 keV-Strahlung 
als auch gleichzeitiger Nachweis von zwei K-Quanten nach K-Konversion beider Uberginge; C gleichzeitiger 
Nachweis von 104 keV-Strahung und eines Yb-K-Quants nach K-Konversion des 228 keV-Uber- 
gangs; D 228 keV-Strahlung; E geichzeitiger Nachweis eines 228 keV- und eines K-Quants nach einer 
K-Konversion beim 104 keV-Ubergang; F gleichzeitiger Nachweis eines 228 keV- und 104 keV-Quants 


Als nachstes wurde das y-Spektrum in 42-Geometrie mit einem 
Na J-Lochkristall (Kristalldimensionen: 8,9 cm @, 8,9 cm hoch ; Boh- 
rung: 1,9cm @, 5,4.cm tief) aufgenommen (Fig. 3). Das Praparat hatte 
eine Dicke von 5 mg/cm?, so daB die Absorption im Praparat fiir alle 
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hier auftretenden Energien kleiner als 2% war. Beim V ergleich von Fig. 2 
und Fig. 3 fallt auf, daB sich die Linienverhdltnisse in beiden Spektren 
stark voneinander unterscheiden. Dieser Unterschied liBt sich nur 
durch Summationseffekte erkliren. 

Yb'"™ geht demnach durch einen Ubergang von 228 keV in Kaskade 
mit einem Ubergang von 104keV in den Grundzustand iiber (vel. 
Fig. 5c). Die Analyse der Spektren zeigt, da8 der 228 keV-Ubergang 
offenbar stark konvertiert ist; denn die Linie d in Fig. 2 ist vergleichs- 
weise wenig intensiv, wahrend die Linie C in Fig. 3, die durch Summa- 
tion eines 104 keV-Quants und eines K-Quants, das nach einer K-Kon- 
version beim 228 keV-Ubergang ausgesandt wird, kraftig ausgebildet 
ist. Es ist also anzunehmen, daB der 228 keV-Ubergang die Halbwerts- 
zeit bestimmt. 

Der direkte Ubergang vom isomeren Niveau (332 keV) in den Grund- 
zustand konnte nicht beobachtet werden. Wenn iiberhaupt, dann fin- 
det dieser Ubergang mit einer geringeren Haufigkeit als 1,5% der Zer- 
falle statt. 

b) Bestimmung der Konversionskoeffizienten. Aus den Intensitits- 
verhaltnissen der y-Linien kénnen die Konversionskoeffizienten fiir beide 
Ubergange ermittelt werden. 

Der Gesamtkonversionskoeffizient 0194 des 104 keV-Ubergangs ist durch 
das Verhaltnis der Linie F zur Summe D+ EF -+F in Fig. 3 bestimmt. 
Die vom Yb ausgesandte 228 keV-y-Strahlung wird in den Linien D, 
E und F nachgewiesen. Die Summe dieser Linien ist proportional der 
Zahl N der Zerfalle des Yb-Praparats, der Wahrscheinlichkeit W, 99. 
fiir die Emission eines 228 keV-Quants und der zugehdrigen Nachweis- 
_ wahrscheinlichkeit éy9.: 


N - (W, 208 * €20g) =D +E+F. 


Die Linie F entsteht, wenn gleichzeitig ein 228 keV- und ein 104 keV- 
Quant nachgewiesen werden. Ihre Intensitat ist proportional der Pra- 
paratstarke N, der Wahrscheinlichkeit W, 55. fiir die Aussendung eines 
228 keV-Quants, der Wahrscheinlichkeit W,,9, fiir die Aussendung 
eines 104 keV-Quants, sowie den zugehérigen Nachweiswahrscheinlich- 
keiten é-, und &4 94: 


N(W, g08° Egog) * (W, 104° Eis) =F. 


Y 


Bei bekanntem ¢,., laBt sich aus dem Quotienten //D+E-+F die 
-Wahrscheinlichkeit W, yo4 fiir die Emission von unkonvertierter 104 keV- 
Strahlung und damit der Konversionskoeffizient oo, ermitteln: 


1—Wyro4 


L104 = — 
104 Dies 


208 K.-W. Horrmann, I. Y. Krause, W.-D. Scumipt-Ott und A. FLAMMERSFELD: 


Die Fliche der Linie F und die Summe D+£+F in Fig. 3 wurden 
planimetriert, woraus der Gesamtkonversionskoeffizient 


19g = 0,54 + 0,05 


ermittelt werden konnte. 


Der Gesamtkonversionskoeffizient c.g fiir den 228 keV-Ubergang folgt 
dann aus dem Verhiltnis der Linien d und 0 in Fig. 2. Der Summations- 
effekt ist bei der Messung mit dem 3,8cm @ x 2,5cm NaJ-Kristall 
vernachlissigbar klein. Das Verhaltnis der Linien d und 0 liefert des- 
halb (zusammen mit den Nachweiswahrscheinlichkeiten ¢35. bzw. ea 
fiir diesen Kristall) das Verhaltnis der Wahrscheinlichkeit W, ., fiir die 
Aussendung von 228 keV-Quanten und der Wahrscheinlichkeit W, 194 
fiir die Aussendung von 104 keV-Quanten: 

W, 228° €30/ WV, 104° Eioa= 4/0. 
Zusammen mit dem schon bekannten Wert W,,9, konnte W,.., und 
damit wie oben der Gesamtkonversionskoeffizient bestimmt werden. 


Das Ergebnis ist: Ome = 65. ao Oy5e. 


Der K-Konversionshoeffizient &x223 des 228 keV-Ubergangs ist durch das 
Verhaltnis der Linien C und F in Fig. 3 bestimmt. Die Linie C tritt 
dann auf, wenn nach einem K-KonversionsprozeB beim 228 keV-Uber- 
gang ein K-Quant zusatzlich zum 104 keV-Quant nachgewiesen wird. 
Ihre Intensitat ist proportional der Praparatstarke N, ferner der Wahr- 
scheinlichkeit W, 194 fiir 104 keV-y-Emission und der zugehorigen Nach- 
weiswahrscheinlichkeit ¢,9, im Lochkristall, weiterhin der Wahrschein- 
lichkeit Wyo2g fiir die Aussendung eines K-Quants nach einer K-Kon- 
version beim 228 keV-Ubergang, weiterhin der Nachweiswahrschein- 
lichkeit ex und der Fluoreszenzausbeute wx beim Yb: 


N (W, 104° Ey04) (Wie o0g Ex' Wx) =C. 


Mit dem oben angegebenen Ausdruck fiir die Intensitat der Linie F 
lassen sich der Quotient C/F und mit den bekannten Werten fiir die 
Nachweiswahrscheinlichkeiten der Quotient 


OK 209 = Wr a98/ is 228 


bilden. Die Ausmessung der Flachen unter den Linien C und F lieferte 
als Ergebnis fiir den K-Konversionskoeffizienten beim 228 keV-Uber- 
gang: 
XK 90g = 4,1 + 0,4. 
Der Konversionskoeffizient ax 94 fiir den 104 keV-Ubergang wurde 
aus dem Verhaltnis der Linien E und F in Fig. 3 gewonnen. Die Linie E 
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entsteht bei gleichzeitigem Nachweis eines 228 keV- und eines K-Quants 
nach einem K-KonversionsprozeB beim 104 keV-Ubergang. Entspre- 
chend wie oben laBt sich fiir die Intensitat von E die folgende Beziehung 


angeben: i 
N (Wr 194° x - Ox) (W, 098° E08) = E. 


7 


Durch Quotientenbildung E/F wurde der K-Konversionskoeffizient 
%K 194 beim 104 keV-Ubergang zu 


S104 = 0,39 + 0,05 


bestimmt. 


Auch fiir die zur Auswertung nicht verwendeten Linien in Fig. 2 
und 3 lassen sich riickwarts aus den ermittelten Konversionskoeffizien- 
ten Intensitatswerte angeben, die sehr empfindlich von deren GréBen 
abhangig sind. Diese Intensitatswerte stimmen mit den gemessenen 
Flachen iiberein. 


c) Spektrum der Konversionselektronen. Das Elektronenspektrum 
wurde mit einem Anthrazen-Spaltkristall gemessen. Auf die Mittel- 
flache eines halbierten (2 cm)3- 
Kristalls wurde Yb3’°O, in einer o 
Dicke von etwa 0,3 mg/cm? sedi- 
mentiert. Die beiden Kristall- 
halften wurden zusammengesetztl® 
und mit dem Yb zusammen mit 
Neutronen bestrahlt. 

Das Spektrum der beim Zerfall 


w 
S 


% 
S 
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des Yb'**™ ausgesandten Kon- 
versionselektronen wurde mit dem 
photographischen Impulsspektro- } 
: OS tom 1% 
graphen aufgenommen und wird a, am PF SISNeT 


in Fig. 4 gezeigt. Ahnlich wie bei 
der Messung des y-Spektrums in 
4a-Geometrie entsteht bei gleich- 
zeitigem Auftreten von zwei Kon- 
versionselektronen ein einziger Im- 
puls, dessen Héhe der Summe der 
beiden Energien proportional ist. 
Wegen des begrenzten Energie- 
auflé6sungsvermogens des Szintil- 
lationskristalls lassen sich die 


Energle der Elektronen 


Fig. 4. Konversionselektronenspektrum des Yb177™, 
gemessen mit einem Anthrazen-Spaltkristall (Wiirfel 
der Kantenlange 2 cm). J K-Konversionselektronen 
des 104 keV-Uberganges; 2 L-Konversionselektronen 
des 104 keV-Ubergangs; 3 K-Konversionselektronen 
des 228 keV-Ubergangs; 4 gleichzeitiger Nachweis 
zweier K-Konversionselektronen beider Ubergange 
sowie L-Konversionselektronen des 228 keV-Uber- 
gangs; 4 gleichzeitiger Nachweis eines K- und 
L-Konversionselektrons beider Ubergange; 6 gleich- 
zeitiger Nachweis zweier L-Konversionselektronen 
beider Ubergange 


Elektronenlinien nur maBig gut voneinander trennen. Deshalb erreichte 
diese Messung nicht die Genauigkeit des y-Experiments. Die Linien- 
verhaltnisse im Elektronenspektrum sind aber im Einklang mit den 


15 HOFFMANN, K.-W.: Z. Physik 148, 298 (1957). 
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Werten fiir die Konversionskoeffizienten, die am y-Spektrum bestimmt 
wurden. 

Beim Zerfall des Yb*’*™ wurde ferner nach f-Strahlung mit einer 
Energie £,=0,5 MeV gesucht, um méglicherweise einen direkten Uber- 
gang vom isomeren Zustand zum Lu! festzustellen. Ein derartiger 
Ubergang findet — wenn iiberhaupt — héchstens in 39/9 aller Zerfalle 
statt. 


d) Abschatzung des Aktivierungsquerschnitts. Es wurden eine Yb- 
und eine Cu-Probe gleichzeitig 10sec mit langsamen Neutronen be- 
strahlt und die y-Aktivitat des 12,4 h-Cu, und des 6,4 sec-Yb mit einem 
NaJ-Lochkristall bekannter Ansprechwahrscheinlichkeit'® gemessen. 
Fiir das hier verwendete Neutronenspektrum ist der auf das Reinisotop 
Yb1?6 bezogene Wirkungsquerschnitt zur Erzeugung von Yb'”’™ 0,4 b, 
wenn man fiir den Einfangquerschnitt vom Cu® den Wert 4,3 b annimmt. 
Wurden im Neutronenspektrum die langsamen Neutronen durch 0,5 mm 
Cd absorbiert, so konnte weder beim Yb noch beim Cu eine Aktivitat 
nachgewiesen werden. 


e) Multipolordnungen der Uberginge. Die beim Yb!"*™ fiir den 
228 keV-Ubergang gemessenen Konversionskoeffizienten werden in Ta- 
belle 2 mit den von Rose! berechneten Werten fiir einen M3-, einen 
E3- und einen E4-Ubergang verglichen, wobei die Unsicherheiten der 
berechneten Koeffizienten durch die Ungenauigkeit der Energiebestim- 
mung bedingt sind. 


Tabelle 2. Vergleich der fiiy den 228 keV-Ubergang gemessenen Konversionskoeffi- 
zienten mit den von ROSE berechneten Werten 


Rechnung 
Messung 


E3 


K-Konversionskoeffizient. 4,1- 


+ 0,4] 4,7+0,3 0,35 


Gesamtkonversionskoeffizient * . 6,5+0,5]7,0+0,4 1,01 6,81 


Der Vergleich zeigt eindeutig, daB es sich beim 228 keV-Ubergang 
um M3-Strahlung handelt. Die hierfiir berechneten Werte stimmen 
innerhalb der Grenzen der experimentellen Fehler gut mit den gemesse- 
nen tiberein. 


AuBerdem kann die Halbwertszeit des isomeren Ubergangs mit der 
fiir einen Einteilcheniibergang berechneten!® verglichen werden. Das 
Resultat spricht ebenfalls fiir einen M3-Ubergang. 


* Vel. FuBnote auf S. 204. 
168 Scumipt-Ort, W.-D.: Z. Physik 154, 294 (1959). 
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Bir den 104 keV-Ubergang werden die gemessenen mit den berech- 
neten Konversionskoeffizienten in Tabelle 3 verglichen. Dieser Uber- 
gang kann eindeutig als E1-Strahlung chrakterisiert werden. 


Tabelle 3. Vergleich der fiir den 104 ke V-Ubergang gemessenen Konversionskoeffi- 
zienten mit den von Rose berechneten Werten 


Rechnung 
Messung ee 
me || aid ll wre 


K-Konversionskoeffizient . 


0,25+0,01] 0,91 | 2,59 | 19,9 


Gesamtkonversionskoeffizient* . OGOs= OO | Qywr || 205 I Bae 


Auffallig ist aber, daB die MeBwerte mit den fiir E1-Strahlung nach 
Rose berechneten nur in der GréBenordnung tibereinstimmen. Die Ab- 
weichungen liegen auBerhalb der doppelten Fehlergrenzen. 

Bei einigen Kernen im Gebiet der seltenen Erden und Aktiniden 
wurden Abweichungen der gemessenen Konversionskoeffizienten von 
den Werten von Rose gefunden!*, die dann auftreten, wenn die 
Ubergange stark verzdgert sind”. 

Die beim Yb!” beobachtete Abweichung ist méglicherweise ebenso 
za erklaren, jedoch kann eine M2-Beimischung nicht ausgeschlossen 
werden. 


9. Zerfallsschema des Yb!””"™ 


Mit der Charakterisierung der Ubergange als M3- und E1-Strahlung 
konnen Spin und Paritét der Anregungszustande des Yb!” angegeben 
werden. 

Wie Mize u. Mitarb.”! aus Messungen am f-Zerfall des Yb!" geschlos- 
sen haben, kommen fiir den Grundzustand des Yb!’ die Spinzuord- 
nungen (9/,*) und (7/,-) in Frage. Diese Werte sind auch mit den Rech- 
nungen von MoTrTreELson und NILsson’ vertraglich. Aus den gemes- 
senen Konversionskoeffizienten folgt nun, daB das isomere Niveau ent- 
gegengesetzte Paritét wie der Grundzustand hat und sich sein Spin 
um AI =4 vom Spin des Grundniveaus unterscheidet. Wenn der Spin 
_des isomeren Niveaus gréBer ware als der des Grundzustands, kamen 
die Werte (!7/,~-) und (15/,*) in Frage, die aber als Einteilchenniveaus im 


* Vgl. FuBnote auf S. 204. 

1? Nitsson, S.G., u. J.O. RasMuSSEN: Nuclear Phys. 5, 617 (1958). 

18 Asaro, F., F.S. STEPHENS, J.M. HoLLANDER u. I. PERLMAN: Phys. Rev. 
117, 492 (1960). 

19 SupBA Rao, B.N.: Nuovo Cim. 16, 283 (1960). 

20 CuuRCcH, E.L., u. J. WENESER: Phys. Rev. 104, 1382 (1956). 

21 Mize, J.P., M.E. BUNKER u. J.W. StarNER: Phys. Rev. 103, 182 (1956). 
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Schalenmodell22,? erst bei sehr hohen Energien méglich waren. Ein 
Rotationsniveau mit diesen Spinzuordnungen scheidet ebenfalls aus, 
da es nur durch M1- und E2-Strahlung in den Grundzustand tibergehen 
wiirde. Also muB der Spin des isomeren Niveaus um AJ = 4 kleiner sein 
als der Spin des Grundzustands. Das kann nur der Fall sein, wenn das 
isomere Niveau den Spin (4) und der Grundzustand den Spin ($) hat. 


175m 


(2) URSA 495 keV 
117m 
(no) St see NO 339 keV 
13 
/3 
169m 
pp pia (2) 704 keV 
ey 169 TS Ad 
1 177 
(12) Oi) ——__ ae Lay 
a b iG 


Fig. 5 a—c. Zerfallsschemata der Yb-Isomere: a) Yb!®™, b) Yb¥7°M, c) Yb177m 


Der friither fiir den Grundzustand mégliche Wert (7/,~) ist damit auszu- 
schlieBen. Das hier vorgeschlagene Zerfallsschema (Fig. 5c) enthalt 
den Spin (°/,*) fiir das Grundniveau, den Spin (7/,7) fiir den ersten An- 
regungszustand und (?/,°) fiir das isomere Niveau. 

Es ist von Interesse, daB dieses Zerfallsschema dem des Nachbar- 
kerns Hf", der die gleiche Anzahl an Neutronen besitzt und sich vom 
Yb?”? nur durch ein Protonenpaar unterscheidet, sehr ahnlich ist ?3. Wie 
beim Hf!” kénnen auch beim Yb?” der Grundzustand und die ange- 
regten Zustande durch die von MOTTELSON und Nitsson’ fiir einen 
deformierten Kern ermittelte Niveaufolge richtig beschrieben werden. 


22 GOEPPERT-MAYER, M., u. J.H.D. JENSEN: Elementary Theory of Nuclear 
Shell Structure. New York 1955. 

23 HOFFMANN, K.-W., I. Y. Krause, W.-D. ScHmipt-Ott u. A. FLAMMERSFELD: 
Z. Physik 154, 408 (1959). 
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Eine Relativmessung 
des totalen Wirkungsquerschnittes 
der Bremsstrahlung von 14,5 MeV-Elektronen 
in Gold, Tantal und Silber 


Von 
H. J. LANGMANN 
Mit 1 Figur im Text 


(Eingegangen am 30. Juni 1960) 


Mit Elektronen von 14,7 MeV wurde der relative Wirkungsquerschnitt fiir die 
Bremsstrahlerzeugung am energiereichen Ende des Spektrums bei Au, Ta und Ag 
untersucht. Hierbei diente die Umwandlung von Cu 63 und Cu 62 durch den Kern- 
photoeffekt zum Nachweis der Bremsstrahlung. Es konnten keine Abweichungen 
von der von BETHE und HEITLER mittels der Bornschen Naherung aufgestellten 
Theorie gefunden werden, die gréBer waren als 2% beieinem Meffehler von + 1,5%. 


1. Einleitung 


Die Bremsstrahlung von Elektronen im elektromagnetischen Feld 
der Atomkerne ist der Gegenstand zahlreicher theoretischer und experi- 
menteller Untersuchungen gewesen. Eine eingehende Darstellung der 
Theorie findet man bei HEITLER! und bei BETHE und SALPETER?. In 
jiingster Zeit haben KocH und Motz? in einem zusammenfassenden 
Bericht die Ergebnisse der verschiedenen theoretischen Untersuchungen 
besprochen und, soweit méglich, mit den Experimenten verglichen. 

Die Theorie liefert im extrem-relativistischen Bereich folgendes 
Resultat [im wesentlichen Formel 3 CS (d) in (°)]: 


AZ(Z A) 5 dk Ev 2) 2 2E,E 
7X aemrey ame Failed = (=) a= gr) scales) 


mit {(Z) =a(Z) (Z/137)?. Hierbei kann mit ausreichender Genauigkeit 
a(Z) ungefahr gleich Eins gesetzt werden. 

Z = Ordnungszahl, 

k = Energie der Bremsstrahlungsquanten, 

E, = Energie der einlaufenden Elektronen, 


1 HeITLER, W.: The Quantum Theory of Radiation, 3rd edit. Oxford 1954. 

2 BetHe, H.A., u. E.E. SaAcpETER: Quantum Mechanics of one- and two 
Electron Atoms. Berlin-Géttingen-Heidelberg: Springer 1957. 

3 Kocu, H.W., u. I. W. Motz: Rev. Mod. Phys. 31, 920 (1959). 
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E = Energie der auslaufenden Elektronen (beide gemessen in Einheiten 
der Ruhenergie), 
7) = klassischer Elektronenradius. 

Der Anteil der Bremsstrahlung, der im Feld der Hiillenelektronen 
entsteht, ist bereits naherungsweise dadurch beriicksichtigt, daB Z (Z +-1) 
an Stelle von Z? eingesetzt worden ist (vgl. 8). 

Den iiberwiegenden Beitrag fiir die Abhangigkeit des Wirkungsquer- 
schnittes von der Ordnungszahl liefert der Term Z(Z +1). Das Korrek- 
turglied fiir die Abschirmung C (y) hangt bei den hier in Frage kommen- 
den Messungen nur schwach von Z ab. Bei Untersuchungen am Ende des 
Bremsspektrums reduziert die Abschirmung den Wirkungsquerschnitt 
bei allen Kernen nur um 1 bis 5 % ; sie spielt also hier bis auf eine kleine 
Korrektur am Endergebnis keine Rolle. Die sog. Coulomb-Korrektur/(Z) 
kann hingegen einen meBbaren EinfluB haben. /(Z) sollte bei schweren 
Kernen, wie z. B. Blei, den Wirkungsquerschnitt um etwa 10% reduzieren. 
Es muB noch darauf hingewiesen werden, daB die Gl. (1) den Wirkungs- 
querschnitt in der Nahe der Maximalenergie nicht richtig wiedergibt. Eine 
verlaBliche Theorie fiir diesen Bereich gibt es jedoch noch nicht. 

Die Abhangigkeit von der Ordnungszahl laBt sich experimentell 
recht genau messen, wenn die Energie der Quanten so groB ist, daB sie 
z.B. durch den Kernphotoeffekt Kernreaktionen auslésen kénnen. So 
kann man die Umwandlung von Cu 63 in Cu 62 und dessen nachfolgenden 
radioaktiven Zerfall benutzen, um die Bremsstrahlung nachzuweisen. 
Allerdings miBt man dabei das Produkt des Wirkungsquerschnittes fiir 
die Erzeugung von Bremsstrahlung mit dem fiir den Kernphotoeffekt. 
Da letzterer energieabhangig ist, erfa8t man immer nur einen Teil des 
Bremsspektrums. Man kann daher eigentlich nur solche Experimente 
miteinander vergleichen, bei denen itiber den gleichen Bereich des Brems- 
spektrums gemittelt worden ist. 

Bei Elektronen von 500 MeV konnte der Einflu8 der Coulomb- 
Korrektur im mittleren Teil des Bremsspektrums recht gut bestatigt 
werden*. Auch bei Elektronen von 24 und 32 MeV haben BARBER, 
BERMAN, Brown und GEORGE? fiir die Coulomb-Korrektur etwa 8 bis 
10% gefunden. Andererseits bemerkten LANnzi und Hanson® (bei Be- 
riicksichtigung der Abschirmung) keine Abweichungen von dem ein- 
fachen 7(Z-+1) Gesetz. Die beiden Arbeiten unterscheiden sich im 
wesentlichen nur darin, daB BARBER et al. im mittleren Teil des Brems- 
spektrums maBen (bei k/Ryax =0,55 bzw. 0,73), LANZL und HANSON im 
letzten Fiinftel (bei ’/R,4x =0,85). Beide Gruppen benutzten jedoch die 


4 Brown, K.L.: Phys. Rev. 103, 243 (1956). 

5 BARBER, W.C., A.I. BERMAN, K.L. BRowN u. W.D. GEORGE: Phys. Rev. 99, 
59 (1955). 

6 Lanzi, L.H., u. A.O. Hanson: Phys. Rev. 83, 959 (1951). 
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Aktivierung von diinnen Kupferfolien iiber den Kernphotoeffekt zum 
Nachweis der Bremsstrahlung. Ihre MeBgenauigkeit betrug etwa 1%. Bei 
der hier vorliegenden Arbeit ist nach derselben Methode der Wirkungs- 
querschnitt fiir Bremsstrahlung von Elektronen einer Energie von 
14,5 MeV gemessen worden. Die mittlere Energie der erfaBten Brems- 
strahlungsquanten betrug k/kwax = 0,87. 


2. Die Versuchsanordnung 


In Fig. 1 ist die Versuchsanordnung schematisch wiedergegeben. Die 
Elektronen wurden mit der Siemens-Elektronenschleuder der Heidel- 
berger Czerny-Klinik auf 14,5 MeV beschleunigt und traten durch eine 
Nickelfolie als Fenster in der Sollkreisebene weit aufgefachert aus der 
Kammer heraus. In etwa 30cm 


Abstand vom Fenster trafen _ _ _pikreis des Befatrons 
sie auf zwei nebeneinanderlie- ye. < 
gende Folienpakete. Diese ‘ \ Konverter tolie 
bestanden jeweils aus einem } a ve 
Paar diinner ,, Detektorfolien‘‘ \ / pie 3s 
aus Kupfer, zwischen denen TESS alien i Epo pe 
die ,,Konverterfolie‘‘ aus dem es fee KU fommer 
zu untersuchenden Material Austritistenster ee 
lag. Die Detektorfolien waren Cus | Cu4 

Goldtolie 


bis auf einige Prozent Unter- ; 

schied gleich dick und hatten Bi f,schmitaets Pasting des Veratrine 

eine Massenbelegung von etwa denen Konverter-Folien, das untere zur Vergleichsmessung. 

; E Cul und Cu2 sowie Cu 3 und Cwd4, sind die 

45 mg/cm?. Die Massenbele- IBY eA 

gung der verschiedenen Kon- 

verterfolien wurde so gewahlt, daB in ihnen naherungsweise gleich viele 
_ Bremsstrahlungsquanten erzeugt wurden, also DZ - (Z + 1)/A bei allen 

Konverterfolien innerhalb von 10% gleich groB war. Bei jeder Folie 

wurde die GleichmaBigkeit der Massenbelegung durch die Absorption 

von Betastrahlen tiberpriift. 

Bei der Bestrahlung trafen auf beide Folienpakete nahezu gleichviele 
Elektronen. Mit Hilfe der Ionisationskammer und eines Gleichstrom- 
verstarkers mit einer Differentiationszeitkonstanten, die der Zerfallzeit 

des Cu 62 auf +1% genau angepaBt worden war’, konnten die Schwan- 
kungen der Strahlungsintensitat der Elektronenschleuder durch die 
Bestrahlungsdauer ausgeglichen werden. Nach der Bestrahlung wurde 
die Aktivitat der Kupferfolien in 42-MethandurchfluBzahlern gemessen. 
Die Differenzen der Aktivitaten der vorderen und der hinteren Detektor- 
folie bei verschiedenen Konverterfolien bildeten das eigentliche Meb- 


? Scotr, M.B., A.O. Hanson and D.W. Kerst: Phys. Rev. 100, 209 (1955). 
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ergebnis. Diese Differenzen wurden jeweils normiert auf die Aktivitats- 
differenzen der beiden Detektorfolien im gleichzeitig bestrahlten Ver- 
gleichsfolienpaket, bei dem stets dieselbe Goldfolie als Konverter benutzt 
wurden. Kleine Energie- und Intensitatsschwankungen der Maschine 
konnten infolgedessen die Messungen nicht stéren, obwohl der Wirkungs- 
querschnitt fiir den Kernphotoeffekt stark von der Energie abhangig ist. 


3. Storungen 


Das Kupfer wird auBer durch die Bremsstrahlung auch iiber den 
(e, ) ProzeB durch die Elektronen selbst umgewandelt. Ferner tritt aus 
der Schleuder neben der Elektronenstrahlung auch ein Bremsstrahlungs- 
untergrund aus. Die vordere Detektorfolie wird daher tiber den (e, 7) 
ProzeB durch die Elektronen, durch die in ihr selbst entstehende Brems- 
strahlung und durch die von der Schleuder herkommende Bremsstrah- 
lung aktiviert, die hintere zusatzlich durch die in der vorderen Detektor- 
folie und in der Konverterfolie entstandene Bremsstrahlung. Der auf 
die vordere Detektorfolie zuriickzufiihernde Anteil der erzeugten Brems- 
strahlung ist bei allen Messungen gleich groB. Er kann daher vom Er- 
gebnis abgezogen werden. Die Differenz der Aktivitaten sollte dann nur 
von der zu messenden Bremsstrahlung aus der Konverterfolie herrthren. 
Da jedoch die Elektronen in den verschiedenen Konverterfolien ver- 
schieden groBe Energiebetrage verlieren, ist die Elektronenenergie in 
den hinteren Detektorfolien verschieden groB, abgesehen davon, daB 
sie bei allen Messungen hinten kleiner ist als in der vorderen Detektor- 
folie. Dadurch wird die vollstandige Kompensation der (e, ») Aktivie- 
rung in den beiden Detektorfolien verhindert. 

AuBerdem ist auch die mittlere Energie der Elektronen bei der Er- 
zeugung der Bremsstrahlung in den verschiedenen Konverterfolien nicht 
gleich groB. Vor dem Vergleich der gemessenen Wirkungsquerschnitte 
mu8 man hierfiir korrigieren. SchlieBlich machen sich unter anderem 
auch die unterschiedliche Vielfachstreuung und die Absorption von 
y-Quanten in den Konverterfolien etwas bemerkbar. Die letzteren 
Effekte konnten ausreichend genau rechnerisch beriicksichtigt werden. 
Die Stérungen infolge des unterschiedlichen Energieverlustes, durch die 
das MeBergebnis bis zu 10% verfalscht worden ware, sind sowohl rech- 
nerisch als auch experimentell bestimmt worden. 

Hierzu muBte der Energieverlust der Elektronen in den Konverter- 
folien aus ihrer Massenbelegung berechnet werden. Dafiir wurden die 
Ergebnisse der Experimente von GOLDWASSER u. a.8 benutzt. Um den 
EinfluB des Energieverlustes in der Konverterfolie auf die (e, n) Aktivie- 
rung der hinteren Detektorfolie zu bestimmen, wurden zwischen die 


8 GotpwassER, E.L., F.E. Miris u. A.O. Hamson: Phys. Rev. 88, 1137 (1952). 
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beiden diinne Folien aus einem Kunststoff (Hostaphan) gelegt. In diesen 
verloren die Elektronen zusatzliche Energie, bevor sie durch die hintere 
Detektorfolie traten. Da der Kunststoff nur Atome mit sehr niedrigem Z 
enthalt, entstand zusatzlich nur wenig Bremsstrahlung, deren EinfluB 
genau genug berechnet werden konnte. Diese Messungen wurden bei 
verschiedenen Absorberdicken durchgefiihrt. Das Ergebnis stimmte auf 
10% genau mit einer Berechnung iiberein, bei der der von Scott u. a.7 
gemessene Wirkungsquerschnitt fiir Cu 63 (e, ex) Cu 62 benutzt wurde. 
In ahnlicher Weise, naémlich durch Absorptionsfolien aus Hostaphan 
zwischen der vorderen Detektorfolie und der Konverterfolie, wurde auch 
der Einflu8 der unterschiedlichen mittleren Energie der Elektronen in 
den verschiedenen Konverterfolien auf die in diesen entstehende Brems- 
strahlung experimentell bestimmt. Einzelheiten finden sich in °. 


4. MeBergebnisse 


In der Tabelle sind alle MeBergebnisse nebst den statistischen MeB- 
fehlern zusammengefaBt. 


Tabelle 
|D [mer/em?]) AE [KeV] | I aes ea Ul | IV 
| | | 
| | | | | 
Uae 9555.5 fi 82 | SOOE= SNS 2225 a LOOOE 0,005 | 1,000 + 0,005 
Mae 658325: «| 85 39744 | 436+4 | 1,007+0,014 | 1,008 + 0,014 
NET 459 | ioe 497+3 | 589+8 | 1,013+0,013 | 1,022+0,013 


D: Flachendichte; A: Wahrscheinlicher Energieverlust der Elektronen in der 
Konverterfolie. — I: MeBergebnisse in Einheiten der normierten Aktivitat mit den 
wahrscheinlichen statistischen MeBfehlern; II: MeBergebnisse nach Anbringen der 
experimentell bedingten Korrekturen; III: Werte der Spalte II relativ zu Gold 
umgerechnet auf gleiches DZ -(Z-+1)/A; IV: Werte der Spalte III bei Beriick- 
sichtigung der Abschirmung, berechnet nach BETHE-HEITLER. 


Die Fehler setzen sich zusammen aus den mittleren statistischen Feh- 
lern der eigentlichen Messungen und den Unsicherheiten, mit denen die 
in 3. beschriebenen Einfliisse korrigiert werden konnten. Da es sich um 
Relativmessungen handelt, bei denen die Messung mit der Goldfolie als 
Standard genommen wurde, brauchten die Fehler der Korrekturen nur 
bei den Messungen am Tantal und am Silber angebracht zu werden. 

AuBerdem waren beim Tantal wegen des fast gleichgroBen Energie- 
) verlustes wie beim Gold diese zusitzlichen Fehler nur sehr klein. Bei dem 
-MeBergebnis fiir Tantal wurde linear eine zusatzliche Unsicherheit von 

0,5% hinzuaddiert, da die Massenbelegung der Tantalfolie um +1,5% 
| schwankte. 


9 LANGMANN, H. J.: Diss. Heidelberg 1956. 
Z. Physik, Bd. 160 
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Die MeBwerte in den Spalten I und II sind angegeben in Einheiten 
der normierten Aktivitat. Bei allen drei Zeilen ist bereits die Brems- 
strahlungserzeugung in der ersten Detektorfolie beriicksichtigt worden. 
Die Ergebnisse der Spalte IV zeigen, daB der Wirkungsquerschnitt bei 
Silber um 2+1,5% gréBer ist als bei Gold, wenn man gemaf Gl. (1) 
den EinfluB der Ordnungszahl durch den Term Z(Z-+1) und die Ab- 
schirmung C (y) beriicksichtigt. Lanz und Hanson ® (17 MeV) erhielten 
hierfiir 0,9 +1,4%. BARBER, BERMAN, BROWN und GEORGE® (24 und 
32 MeV) fanden bei Kupfer einen um 8+1,5% gréBeren Wirkungs- 
querschnitt. 


5. Diskussion 


Seit diese Experimente durchgefiihrt wurden, haben neue Arbeiten 
(Literatur bei *) gezeigt, daB in der Nahe der Maximalenergie der Wir- 
kungsquerschnitt fiir die Bremsstrahlung bei den schweren Elementen 
groBer ist als bei den leichten. Diese Grenzenergie-Korrektur kann also 
in einem Ubergangsgebiet die Coulomb-Korrektur aufheben. Das war 
bei dieser Messung und der von LANZL und Hanson der Fall, bei BARBER 
et al. nicht. Die Messungen bei 24 bzw. 32 MeV widersprechen daher 
nicht denen bei 14 bzw. 17 MeV. Man kann vielmehr indirekt schlieBen, 
daB auch bei 15 bis 17 MeV-Elektronen im mittleren Teil des Brems- 
spektrums Coulomb-Korrekturen anzubringen sind. Um diese Effekte 
richtig voneinander zu trennen, miiBte man mit Detektoren geringer 
, Kanalbreite’‘ das ganze Spektrum durchfahren. Das ist bisher noch 
nicht médglich, wenn man auBerdem iiber alle Emmissionswinkel der 
Quanten integrieren will. 


Diese Untersuchung wurde von Herrn Professor Dr. O. HaxEr angeregt, dem 
ich dafiir danken méchte. Herr Professor Dr. J. BECKER erteilte freundlicherweise 
die Erlaubnis zur Benutzung der Elektronenschleuder des Czerny-Krankenhauses 
der Universitat Heidelberg. Herr D. BErpau hat die Schleuder bedient und auch 
sonst viel geholfen. Die Deutsche Forschungsgemeinschaft gab finanzielle Beihilfen. 
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Aus dem I. Physikalischen Institut der Universitat Miinchen 


Uber elektrische Stréme in flieS8endem Quecksilber, 
hervorgerufen durch Diffusion der Leitungselektronen 


(Ein Beitrag zur Klarung des Leitungsmechanismus 
bei fliissigem Quecksilber) 


Von 


FRITZ CAMMERER 


Mit 3 Figuren im Text 


(Eingegangen am 15. Juli 1960) 


An einer rasch abklingenden zirkularen Stromung von Quecksilber wird ein durch 
verschieden groBe Diffusion der Leitungselektronen und der Atomriimpfe erzeugter 
elektrischer Strom bestimmt. 

Aus der Richtung des Stromes und einem Vergleich mit der Theorie wird gefolgert, 
daB in fliissigem Quecksilber Elektronen und Lécher mit einer ,,freien Weglange‘ 
vorhanden sind, und diese freie Weglange bei den Elektronen um etwa 2% gréBer 
als bei den Léchern ist. 

Die Hall-Konstante fiir fliissiges Quecksilber 148t sich aus den Messungen zu 
— 6,3: 10-1? m3/A sec abschatzen. 


1. Einleitung 


| Elektrische Stréme in einem bewegten Plasma wurden erstmals von 

| BrerMANN! und ScHLUTER? beschrieben. Nach den V orstellungen eines 
freien Elektronengases in den Metallen ist ein fliissiges Metall in etwa 
auch als Plasma aufzufassen, und es ist denkbar, da8 auch darin unter 
geeigneten Bedingungen elektrische Stréme auftreten. 


Zunachst soll an dem speziellen Fall einer laminaren Strémung das 
Zustandekommen des elektrischen Stromes erklart werden. Dabei sollen 
mit ,,Elektronen‘ lediglich die als frei angenommenen Leitungselektronen 
und mit ,,lonen‘‘ die verbleibenden Jonenriimpfe bezeichnet sein. 


Jeder einzelne Stromfaden der laminaren Strémung befindet sich in 
einem Gleichgewichtszustand des Impulsaustausches mit seinen benach- 
barten Stromfaden. Dabei werden die beiden Komponenten, die Elek- 
tronen und Ionen, infolge ihrer thermischen Energie auch Impulse senk- 
recht zur Stromungsrichtung haben. Trotzdem wird ein Ion wegen sei- 
ner groBen Masse und wegen der quasikristallinen Nahordnung des 


1 BIERMANN, L.: Z. Naturforsch. 5a, 65 (1950). 
2 ScHLtrer, A.: Z. Naturforsch. 5a, 72 (1950); 6a, 73 (1951). 
ye 
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fliissigen Quecksilbers stets eine FlieBgeschwindigkeit besitzen, dietder 
seiner Nachbarionen entspricht. 

Ein Elektron dagegen hat eine ,,freie Weglange“’ und vermag so in 
benachbarte Stromfaden unter Beibehaltung seiner urspriinglichen 
FlieBgeschwindigkeit einzudringen. Erst nach einiger Zeit wird es sich 
durch Impulsaustausch der neuen Stromungsgeschwindigkeit anpassen. 

Wir betrachten drei Stromfaden mit den Koordinaten x, * +A und 
x —A als Abstand von der Rohrmitte, wobei / die mittlere freie Weg- 
lange der Elektronen bedeuten soll. Von der Ladung her gesehen bleibt 
jeder Stromfaden neutral, da fiir den Diffusionsvorgang der Elektronen 
keine Vorzugsrichtung besteht. Aber es wird im Stromfaden (%) ein 
elektrischer Strom flieBen, falls die Geschwindigkeitsdifferenz 


Al). = (Op . V,) a (v, <a V4) (1) 


von Null verschieden ist. 

Bei dem parabolischen Geschwindigkeitsprofil der laminaren Str6- 
mung ist dies der Fall, und man kann diese Geschwindigkeitsdifferenz 
einfach berechnen. 

Nach dem Hagen-Poiseuilleschen Gesetz gilt: 


_. grad p(7* — x?) 
47 : (2) 


% 


Die Geschwindigkeitsbilanz aus dem Bereich (x +A) bzw. (x — A) in den 
dazwischen hegenden Stromfaden eingedrungener Elektronen ergibt sich 
aus Gl. (1) und Gl. (2) zu 

Av = — os ee E (3) 


2 


Unabhangig von der Stelle im Rohrquerschnitt bleiben also Elektronen 
gegeniiber der FlieBgeschwindigkeit etwas zuriick. Wir haben einen 
elektrischen Strom zu erwarten, der proportional der Gl. (3) und ferner 
noch proportional der Anzahl der Impulsaustausche in der Zeiteinheit im 
Rohrquerschnitt ist. Da dieser elektrische Strom auf eine Diffusion der 
Leitungselektronen zurtickzufiihren ist, soll er ferner mit Diffusionsstrom 
bezeichnet werden. 

Das zu dieser Erlauterung benutzte laminare parabolische Str6- 
mungsprofil ist fiir das Zustandekommen des Diffusionsstromes nicht 
erforderlich. Die entscheidende Voraussetzung ist nur ein gekriimmtes 
Geschwindigkeitsprofil. 

BURHORN, GRIEM und LOCHTE-HOLTGREVEN? haben auf das Vor- 
handensein von Diffusionsstrémen in zirkulierendem Quecksilber erst- 


3 BurHorN, F., H. GRiEM u. W. LocHTE-HoLtTGREVun: Z. Physik 137, 175 
(1954). 
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mals hingewiesen und Messungen an einer toroidalen Strémung durch- 
gefiihrt. In der vorliegenden Arbeit wird der Diffusionsstrom einer nicht 
stationaren zirkularen Strémung behandelt. 


2. Die Stromungserzeugung und das 
MeBprinzip 

Der Diffusionsstrom wird nur im 
Falle einer in sich geschlossenen Stré- 
mung dauernd flieBen kénnen, da sich 
sonst eine dem Strom entgegengerichtete 
Feldstarke aufbaut, die einen weiteren 
Strom verhindert. 


Es wurde ein Schlauch mit Queck- 
silber gefiillt und die beiden Enden 
ringférmig zusammengefiigt. Die Be- 
schleunigung des Quecksilbers erfolgte 
auf einem rotierenden Drehteller. Durch 
die Reibung mit der Schlauchwand und 
die innere Reibung wird das Quecksilber 
allmahlich bis zur Bahngeschwindigkeit 
des Schlauches beschleunigt. Wird nun 
der Drehteller plotzlich abgestoppt, so 
zirkuliert das Quecksilber im Schlauch 
weiter und es wird sich ein Geschwindig- 
keitsprofil ausbilden, da die Randschich- 
ten an der Wand abgebremst werden. 
Bis das Quecksilber durch innere 
Reibung zum Stillstand gekommen ist, 
solange ist der Diffusionsstrom zu er- 
warten. 

Die Messung dieses Stromes erfolgt 
iiber sein Magnetfeld, das ringférmig 
den Ouecksilberfaden umgibt. Es wird ein 
hochempfindlicher magnetischer Span- 
nungsmesser in Verbindung mit einem 
ballistischen Galvanometer verwendet, 
dessen Integrationszeit groB gegeniiber 
der FlieBdauer des Quecksilbers ist. 
Diese meBtechnisch wesentliche Voraus- 
setzung soll fiir alle weiteren Betrach- 


tungen Giiltigkeit haben. 


Vv 


Zt 
a 
L 
zt 
b 
=U) 
Z t 
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Fig.1a—c. Qualitativer Zusammenhang 


der Zeitabhangigkeit von FlieBgeschwin- 

digkeit (a), Diffusions-Stromstarke (b) und 

der im magnetischen Spannungsmesser 
induzierten elektrischen Spannung (c) 


Ihre Richtigkeit wird im Abschnitt 4 


theoretisch und experimentell bestatigt werden. 
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Die Fig.1a—c erlautern qualitativ den Zusammenhang von 
Quecksilberstrémung und der im magnetischen Spannungsmesser indu- 
zierten Spannung. Fig. 1a zeigt die FlieBgeschwindigkeits-Zeitabhangig- 
keit des Quecksilbers vom Zeitpunkt des Abstoppens des Drehtellers an. 
Mit dem Entstehen des Geschwindigkeitsprofils wird der Diffusionsstrom 
(Fig. 1b) schnell seinen maximalen Wert erreichen und dann langsam 
mit sinkender FlieBgeschwindigkeit wieder auf Null zuriickgehen. Den 
analogen Verlauf nimmt natiirlich auch das Magnetfeld des Diffusions- 
stromes. Die dadurch in dem magnetischen Spannungsmesser erzeugten 
elektrischen Spannungen sind in Fig. 1c gezeigt. Es ist dies die nach der 
Zeit differenzierte Kurve der Fig. 1b. 


Vom ballistischen Galvanometer werden die Flachen f U dt der 
Kurve Fig. 1c gemessen. Es ist mathematisch leicht zu sehen, daB die 
Flache unterhalb und die oberhalb der Zeitachse bei entgegengesetztem 
Vorzeichen die gleiche GréBe haben. Demnach ist also kein Ausschlag am 
Galvanometer zu erwarten. Da die Spannungen in der GréBenordnung 
10°° V liegen, kann ein handelsiiblicher Gleichrichter nicht mit Erfolg 
verwendet werden. 


Schaltet man aber das Galvanometer erst nach dem Zeitpunkt des 
Maximums der Kurve Fig. 1¢ ein (z.B. zum Zeitpunkt ¢,), so ist der 
ballistische Ausschlag, der die in der Fig. 1c eingezeichnete Restflache 
integriert, proportional der zum Einschaltzeitpunkt zugehdrenden Diffu- 
sionsstromstarke. Der Ausschlag ist dabei unabhangig vom Verlauf 
dieser Stromkurve. 


3. Einzelheiten der MeBapparatur 


Da der zu erwartende Stromeffekt sehr klein ist, wurde alle Aufmerk- 
samkeit auf eine maximale Empfindlichkeit der MeBapparatur gerichtet. 


Fiir den magnetischen Spannungsmesser wurden, wegen der Ent- 
magnetisierung, Ringkerne gewahlt. Das Material bestand aus ,,Hy- 
perm 800‘, welches eine Anfangspermeabilitat von etwa 40000 besitzt. 
Die Ringe hatten einen Querschnitt von 1 cm? und 4 cm Innendurch- 
messer. 


Die Anzahl der Windungen auf den Ringkernen sowie der Drahtquer- 
schnitt wurden fiir die optimale ballistische Galvanometeranpassung 
zu je 5000 Windungen und einem Kupferdraht-Durchmesser von 0,18mm 
bestimmt. An der Apparatur konnten vier solche Ringspulen unter- 
gebracht werden. 


Die Wicklung erfolgte so, daB nach jeder Wickellage die Fortschreite- 


richtung der einzelnen Windungen umgedreht wurde, wobei der Wickel- 
sinn natiirlich stets beibehalten blieb. Dadurch wird erreicht, daB die 
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einzelnen Wickellagen keine geschlossenen Induktionsschleifen bilden, 
die gegebenenfalls zu Stérungen fiihren kénnten. Wegen der Erschiitte- 
rungsempfindlichkeit der hochpermeablen Ringkerne wurden diese frei 
von oben her gehaltert. 

Wegen der Verwendung von Ringkernen muBte die Halterungs- und 
Beschleunigungsanlage fiir das Quecksilber aus einem durch drei auBere 
Kegelrader gehalterten U-Profilring hergestellt werden. Er bestand 
aus Duraluminium, war zur Einfithrung in die Spulen in 2 Halbringe 
unterteilt und hatte einen Durchmesser von 12,5 cm. 

Die Umlaufgeschwindigkeit des Quecksilbertragers war mit einer 
Bahngeschwindigkeit von 6,5 m/sec fiir das Quecksilber festgelegt. Dies 
entspricht etwa 20 Umdrehungen je Sekunde und stellt aus mechani- 
schen Griinden eine ungefahre obere Grenze dar. 

In den U-Profilring wurden 5 Windungen eines Kunststoffschlauches 
von 3 mm lichter Weite eingelegt. Destilliertes und von gelésten Gasen 
befreites Quecksilber wurde in den Schlauch eingesaugt, Anfang und 
Ende unter einem Uberwurfstiick stumpf zusammengestoBen und dann 
thermisch verschweibt. 

Das Abstoppen des Profilringes geschah iiber einen mit Leder beleg- 
ten Bremsbacken. Mit diesem war ein elektronischer Verzégerungs- 
schalter fiir die Einschaltung des Galvanometers gekoppelt. Der eigent- 
liche Galvanometerschalter war ein ganz in Petroleum liegender Queck- 
silberschalter, der von einem Relais gesteuert wurde. Die Verzégerungs- 
zeiten konnten von 0,06 bis 0,5 sec variiert werden. Schwankungen des 
magnetischen Feldes (GroBstadtverkehr!) haben auf den magnetischen 
Spannungsmesser keine Auswirkungen, da diese St6rungen iiber die 
ganzen Ringkerne homogen verlaufen. Liegt aber durch die MeBspulen 
ein geschlossener Leiterring, so werden in diesem durch magnetische Feld- 
schwankungen Kreisstréme induziert, die zu Galvanometerausschlagen 
fiihren kénnen. Der Stérbeitrag der Profilrinne, der wegen ihres groBen 
Querschnittes sehr betrachtlich ware, wurde durch gegenseitige Isolierung 
der Halbringe vermieden. Das Quecksilber selber stellt aber auch einen 
solchen Ring dar. Aus diesem Grunde und auch wegen der mechanischen 
Erschiitterungsempfindlichkeit des Supergalvanometers wurden sdmt- 
liche Messungen zwischen 2 und 4 Uhr morgens durchgefiihrt. 

Die Apparatur war sorgfaltig geerdet, auch der rotierende Profilring 
iiber Schleifer und das Quecksilber iiber einen in den Plastikschlauch 
eingeschmolzenen Platinkontakt. Letzteres sollte vor allem die Méglich- 
keit eines Aufladevorganges beim Strémen des Quecksilbers in der 
Kunststoffréhre beseitigen. Eine eventuelle Aufladung des Kunststoff- 
schlauches wiirde bei dem vorliegenden Experiment nicht stdren, da 
dieser ja wahrend der eigentlichen Messung stillsteht und so keinen Bei- 
trag zu einem Strom liefern kann. 
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4. Der FlieBvorgang nach dem Abstoppzeitpunkt 


Wie schon erwahnt, ist fiir die Auswertung der Galvanometeraus- 
schlage vorausgesetzt, daB das Quecksilber innerhalb etwa 1,5 sec 
— dem ermittelten Integrationsbereich der MeBanlage — zum Stillstand 
gekommen ist, d.h. keinen Diffusionsstrom mehr liefert. 


Die Anfangsgeschwindigkeit des Quecksilbers betrug jeweils 6,5 m/sec. 
Dies fiihrt zusammen mit den iibrigen Gr6éBen des Versuches zu einer 
Reynoldsschen Zahl von tiber 100000. Fiir die Berechnung wird deshalb 
turbulente Strémung zugrunde gelegt. Nach den Arbeiten von REy- 
NoLDS und Brasius* ist der Widerstand proportional v‘, wobei 
v die iiber den Querschnitt gemittelte Geschwindigkeit bedeutet. Die 
Bewegungsgleichung lautet dann: 


du 7 
m =; + Dv =0. (4) 
Die Integration dieser Gleichung ergibt mit v, als Anfangsbedingung : 


p= onan oe (5) 


Die Bestimmung von D/m erfolgt aus Uberlegungen fiir den stationaren 
Fall und dem Widerstandsgesetz von BLasius. Es ergibt sich mit 7 
fiir den Rohrradius: 

D 0,665 7* ot 

m 4 eee ee ; (6) 
Aus den Gln. (5) und (6) lassen sich die zu den Zeiten t geh6renden Ge- 
schwindigkeitswerte errechnen. Da es sich bei der Theorie des Diffu- 
sionsstromes zeigen wird, da} dieser bei dem vorliegenden Experiment 
proportional mit der Verzdgerung der FlieBgeschwindigkeit geht, sind 
noch die dv/di-Werte in ihrer Zeitabhangigkeit zu berechnen. Gl. (5) 
lautet nach Differentiation nach der Zeit: 


vite De tt (7) 


Der Ausdruck D/m ist dabei wieder durch Gl. (6) gegeben. Nach Gl. (7) 
ist der dv/dt-Wert innerhalb einer Sekunde auf weniger als 1% des 
Anfangsbetrages gesunken. 


4 Handbuch der Experimentalphysik, Bd. IIWWIES Se 7G, aOR 


_keit besitzen und die um eine 
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Um die Unsicherheiten, die in den theoretischen Ansitzen fiir die 
turbulente Strémung liegen, zumal diese Ansitze auf eine gckriimmte 
Geschwindigkeitsbahn angewendet werden, zu klaren, war zu diesen 
Rechenwerten noch eine experimentelle Bestatigung notig. Da Queck- 
silber solchen Untersuchungen nur sehr schwer zuganglich ist, wurden 
diese Versuche mit Wasser durchgefiihrt. 


Dazu wurde der sonst mit Quecksilber gefiillte Plastikschlauch mit 
Wasser und schwarzen Schwebeteilchen aufgeftillt. Der Abstoppversuch 
wurde senkrecht von oben mit 
einer 16mm _ Filmkamera mit [m/s] 
64 Bildern pro Sekunde aufge- 70 
nommen. Die Bewegung der Teil- 
chen konnte dann ausgemessen 5 
werden. Aus der Fig. 2 ist eine im 
Rahmen der MeBgenauigkeit ge- 
niigende Bestatigung der Theorie 3 
zu sehen. 


Die theoretischen Werte fiir 
die Geschwindigkeiten des Was- 
sers bzw. des Quecksilbers sind 
mo der Fig.2 durch die aus- 45 
gezogenen Kurven  angegeben. 
Diese legen in 4ahnlicher Gr6- 
Benordnung, da Wasserund Queck- gp 
silber fast die gleiche Zahig- 


; ° O7 
Zehnerpotenz verschiedene Dichte FCT. GTS: 


nur mit der 0,25ten Potenz in Fig. 2. Zeitabhangigkeit der FlieBgeschwindigkeit 
és ci i . von Quecksilber und Wasser. + Experimentelle 
den Geschwindigkeitswert  ein- Witees War Woeeee 
geht. 
Aus der Ubereinstimmung von Theorie und Experiment ergibt sich 


die Brauchbarkeit der verwendeten theoretischen Ansatze bei der 


speziellen Strémung des vorliegenden Versuches fiir Wasser. Es ist 


sicher zu erwarten, daB dies auch fiir Quecksilber zutrifft, da die theo- 


-retischen Ansatze weitgehend unabhangig von Zahigkeit und Dichte 


Giiltigkeit haben. 


5. Eichung der Anlage und Mefergebnisse 


Zur Eichung wurde an Stelle der Quecksilberwindungen eine Kupfer- 
drahtschleife durch die Ringspulen gelegt. In diesem Draht wurden 
Stréme von etwa 10°? bis 10-° Amp ein- bzw. ausgeschaltet und so die 
Empfindlichkeit der MeBanordnung bestimmt. 
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Die Integrationszeit der Anlage wurde zu 1,5 sec ermittelt. Es wurde 
im letzten Kapitel bereits theoretisch und experimentell gezeigt, daB 
innerhalb dieser Zeit die FlieBbewegung und damit auch der Diffusions- 
strom nahezu voéllig abgeklungen ist. 

Die eigentlichen Messungen wurden nun so vorgenommen, daf je- 
weils 5mal das Quecksilber aus beiden Drehrichtungen abgestoppt wurde. 
Aus 10 solchen Messungen wurde dann der Mittelwert gebildet. Dieses 


Q7 G2 O3 OY O5 ts] 


Fig. 3. Diffusions-Strom-Zeitabhangigkeit. a Theoretische Werte nach Gl. (13); 6 o und x MeSpunkte 
zweier Versuchsserien 


Verfahren war notwendig, da der mechanische und der elektrische Null- 
punkt des Galvanometers nicht immer iibereinstimmten. Im Falle einer 
exakten Ubereinstimmung von mechanischem und elektrischem Null- 
punkt erwiesen sich die Galvanometerausschlage symmetrisch nach 
links und rechts, je nach der Drehrichtung des Quecksilbers. Die MeB- 
serien wurden mit verschiedenen Verzégerungen des Galvanometer- 
Einschaltzeitpunktes vorgenommen. 

Um zu zeigen, daf die MeBergebnisse nur mit der Strémung des 
Quecksilbers im Zusammenhang stehen, wurden Nullversuche mit 
Kupferringen an Stelle des Quecksilbers durchgefiihrt. Dabei zeigten 
die Mittelwerte all dieser Messungen keinen Stromeffekt. 


Uber elektrische Stréme in flieBendem Quecksilber 227; 


Das erdmagnetische Feld hat auf den Diffusionsstrom in der vor- 
legenden Versuchsanordnung nach theoretischen Uberlegungen einen 
Einflu8, der um 4 Zehnerpotenzen unter dem MeBwert liegt. Mit Helm- 
holtz-Spulen wurde ein magnetisches Feld von etwa dem 10fachen Be- 
trag des erdmagnetischen Feldes an der MeBstelle erzeugt. Die Meb- 
ergebnisse wurden dadurch, in Ubereinstimmung mit der Theorie, nicht 
beeinfluBt. 


In der Fig. 3 sind mit der Kurve } die Diffusions-Stromwerte fiir 
einen Quecksilberring von 3 mm Durchmesser in der Zeitabhangigkeit 
eingetragen. Die quantitative Auswertung im nachsten Kapitel wurde 
mit dem zum Zeitpunkt 0,15 sec gehérenden Mittelwert durchgefiihrt. 
Dieser Wert wurde deshalb gewahlt, da die im Zeitraum 0,1 bis 0,2 sec 
liegenden MeBpunkte die gréBte Sicherheit haben. 


Der Ausschlag des Galvanometers erfolgte beim Abstoppen aus einer 
Drehrichtung im Uhrzeigersinn nach rechts. Bei den Eichversuchen 
wurde die gleiche Ausschlagsrichtung ermittelt, wenn der Elektronen- 
fluB aus dem Gegenzeigersinn abgeschaltet wurde. Dies stimmt mit 
unserer Vorstellung von Kapitel 1 auch iiberein, denn das Zuriickbleiben 
der freien Elektronen gegeniiber der FlieBgeschwindigkeit bedeutet ja 
einen Elektronenstrom in der dem FlieBen entgegengesetzten Richtung. 


6. Theorie und Auswertung der MeBergebnisse 


In der im Kapitel 1 bereits erwahnten Arbeit von BURHORN, GRIEM 
und LocuTE-HOLTGREVEN ist die Theorie zum Diffusionsstrom des 
Quecksilbers fiir den Fall einer allgemeinen StrO6mung entwickelt. Die 
Theorie wird aus den Bewegungsgleichungen fiir die freien Elektronen 
und die Atomriimpfe abgeleitet. Das Quecksilber ist als quasineutral 
und die beiden Komponenten als inkompressibel vorausgesetzt. 


Das Ergebnis dieser Theorie lautet: 


Ip= Tels EY foes fe dF + [resan.tr) - 
ee yp 


| Tl Ill (8) 
- ONO lo, far — f kak + f grad, dF). 
1 dh Gh: A . : 
IV V VI 


Darin bedeutet: 


0, = Dichte der Elektronen 
0; = Dichte der Ionen 
N = Anzahl der Leitungselektronen im Volumelement 
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e = Elementarladung 
v, = FlieBgeschwindigkeit der Elektronen 
v; = FlieBgeschwindigkeit der Ionen 


F = Rohrquerschnitt 
y = Reibungskonstante der Elektronen 


k, = auBere auf die Elektronen wirkende Krafte 


k; = AuBere auf die Ionen wirkende Krafte 

grad p, = Druckgradient der Elektronen 

grad p; = Druckgradient der Ionen 

yn = Zahigkeit des Quecksilbers 

2 = mittlere freie Weglange der Leitungselektronen. 


Bei der Anwendung von Gl. (8) auf das beschriebene Experiment 
verschwinden die Gheder II, III, V und VI. Die Glieder II und V werden 
Null, da der Strémungskanal waagrecht verlauft und auch kein auBeres 
elektrisches Feld vorhanden ist; die Glieder III und VI verschwinden, 
da in der FlieBrichtung kein Druckgradient vorhanden ist. Der Aus- 
druck I gibt den Einflu® der Tragheit der Elektronen zum Strom wider. 
Die Reibungskonstante y der Elektronen kann in die GréBen-Leitfahig- 
keit x, Elementarladung e, und Anzahl der Ladungstrager pro Volum- 
einheit N aufgelést werden. Bezeichnet man die elektrische Feldstarke 
mit E und die daraus sich ergebende Geschwindigkeit der Leitungs- 
elektronen mit v’, so lautet die Definition fiir v: 


Neh ayy (9) 
Mit £b=v’, wobei b die Beweglichkeit bedeutet und mit Neb=z, 
ergibt sich: 


yi Ne. (10) 


Schreibt man noch fiir g, =m, N, so wird der Strombeitrag des Gliedes I 
von Gl. (8) zu 


_ Me . dv 
I = en f Sak. (11) 
Daraus wird beim Ubergang vom Strom zur elektrischen Feldstarke fiir 
den Fall eines Leiterringes 
| ae 

ue the (12) 
Dies ist die Formel, mit der der von ToLMAN ausgefiihrte Versuch itiber 
die Tragheit der Leitungselektronen meist beschrieben wird. 


Einsetzen der Werte fiir Quecksilber und der Werte der MeBanord- 
nung ergeben nach Gl. (11) einen Strom von 5 - 107° Amp. Da dieser 
Beitrag zum gesamten Diffusionsstrom um etwa 3 Zehnerpotenzen 
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unter dem gemessenen Wert liegt, soll nun auch das Glied I der Gl. (9) 
vernachlassigt werden. 


Bei einer Berechnung des noch verbleibenden Gliedes 


[p= [far (13) 
sind N, die Anzahl der Leitungselektronen im Volumelement, und auch A, 
die mittlere freie Weglange der Leitungselektronen, nicht genau be- 
kannte GréBen. Setzt man N gleich mit der Anzahl der Atome im 
Volumelement, so ist der Fehler mit der Annahme von einem Leitungs- 
elektron pro Atom wohl kaum sehr groB. 

Die freie Weglange bei festem Quecksilber wurde von DINGLE® nach 
Messungen von ANDREW® zu etwa 45 - 10°! m angegeben. Entsprechend 
einer Widerstandserh6hung um den Faktor 3 beim Ubergang vom festen 
zum fliissigen Zustand erscheint ein Wert von 15 - 102° m fiir die freie 
Weglange beim fliissigen Quecksilber als sinnvoll. Dieser Wert stimmt 
in etwa auch mit dem nach der Elektronentheorie der Metalle gefundenen 
Betrag von 11-1077 m iiberein. 

Berechnet man mit letzterem Wert nach Gl. (13) den Diffusions- 
strom, so ergibt sich die in der Fig.3 mit der Kurve a angegebene 
Stromzeitabhangigkeit. Diese Kurve unterscheidet sich von der nach 
dem Experiment gefundenen um etwa den Faktor 20. 

FaBt man A als die durch das Experiment zu bestimmende GréBe auf, 
so ergibt sich nach Gl. (13) mit dem gemessenen Wert fiir Jp eine mitt- 
lere freie Weglange von 2,3-1072°m. Dies ist nach den Arbeiten von 
HeENbDvus? noch nicht einmal die Entfernung zum nachsten Nachbar- 
atom. Solch ein Wert fiir die freie Weglange ist nicht sinnvoll. 


Eine Erklarung fiir die iiberraschend kleinen experimentellen Werte 
des Diffusionsstromes gibt die Annahme, daB im fliissigen Quecksilber 
nicht nur Elektronen, sondern daB auch ,,Lécher‘‘ mit einer freien Weg- 
lange vorhanden sind. Fiir das vorliegende Experiment bedeutet das, 
daB auch Lécher dem in Kapitel 1 beschriebenen Diffusionsvorgang un- 
terworfen sind und somit wie die Elektronen gegeniiber der Stromung 
zuriickbleiben. Dies fithrt dann zu einer Abschwachung des Strom- 
effektes, der durch die Elektronen erzeugt wird. Mit der Annahme, da 
die beiden Diffusionsvorgange voneinander unabhangig sind, wird aus 
Gl. (13) 


ae 
CN JE = IN. AR) De | = Es 


Dee (14) 


1) 
5 DINGLE, R.B.: Proc. Roy. Soc., Lond. A 201, 545 (1950). 
6 ANDREW, E.R.: Proc. Phys. Soc., Lond. A 62, 77 (1949). 
7 Henvus, H.: Z. Naturforsch. 3a, 416 (1948). 
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Dabei miiBten im Falle des Quecksilbers N_ und N,, die Anzahl der 
Leitungselektronen und die der Lécher, gleich groB sein. Das folgt aus 
dem Besetzungszustand der Elektronenschalen beim Quecksilber. Im 
atomaren Zustand sind alle Schalen, auch die auBerste, die 6s-Schale, 
mit Elektronen voll besetzt. Im fliissigen Zustand gelangen durch Uber- 
lappung der Bander Elektronen in das 6f-Band unter Zuriicklassung 
von ebensoviel Léchern im 6s-Band. 


Eine explizite Bestimmung von N, A_ und A, kann aus der vor- 
liegenden Messung nicht vorgenommen werden. Unter Zugrundelegung 
der bereits angegebenen Werte fiir N und 4 errechnet sich das Verhaltnis 
AJAg 2 1,02. 


Nach den Ergebnissen der vorliegenden Arbeit besitzt fliissiges Queck- 
silber sowohl frei bewegliche Elektronen wie auch fret bewegliche ,,Locher“. 
Die mittlere freie Wegldange der Elektronen erweist sich daber um etwa 2% 
groper als die der ,,Lécher*’. 


7. Diskussion der Ergebnisse 


Ein Vergleich dieser Arbeit mit der von BURHORN, GRIEM und 
LocHTE-HOLTGREVEN zeigt zunachst, daB die beiden Ergebnisse ent- 
gegengesetztes Vorzeichen haben. AuSerdem fanden die genannten 
Verfasser einen Wert, der durchwegs etwas gréBer ist als ihn die Theorie 
erwarten laBt. Dies mu zu dem SchluB fithren, da8 im fliissigen Queck- 
silber nur Locher mit einer freien Weglange vorhanden sind. 


Zur Klarung der beiden sich widersprechenden Ergebnisse sollen nun 
Messungen der Hall-Spannung herangezogen werden. Je nach dem Vor- 
zeichen der Hall-Konstanten handelt es sich um eine vorwiegende Be- 
weglichkeit der Elektronen, dies ist nach der klassischen Ubereinkunft 
bei negativem Vorzeichen der Fall, oder um vorwiegende Beweglichkeit 
der Locher bei positivem Vorzeichen. Die Messung des Hall-Effektes 
gibt also Auskunft tiber die Beweglichkeit, wahrend die hier besprochenen 
Untersuchungen tiber die mittlere freie Weglange eine Aussage machen. 


Der Zusammenhang von freier Weglange A und Beweglichkeit b wird 
nach der Fiektronentheorie gegeben durch 
b — he 


Soe ene 
2m uy 


(15) 


Sind die Masse des Elektrons m und die Grenzenergie des Elektrons u, 
beide von Null verschieden, so ist aus Gl. (45) qualitativ zu sehen, daB 
bei einem Nullwerden der freien Weglange der Elektronen diese auch 
keine Beweglichkeit haben kénnen. 
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Somit ist nach den Ergebnissen der obengenannten Autoren fiir die 
Hall-Konstante ein positives Vorzeichen zu erwarten. Ein solches Er- 
gebnis ist jedoch nicht bekannt. An festem Quecksilber wurde von 
SERDUKE® eine Hall-Konstante von — 7,8 - 107 m3/A sec gefunden. 
Danach ist also bei festem Quecksilber die Beweglichkeit der Elektronen 
wesentlich gréBer als die der Lécher. Dieses Ergebnis darf aber nicht 
unbedingt auf den fliissigen Zustand tibertragen werden. 


Die Messungen der Hall-Konstanten an fliissigem Quecksilber sind 
bisher erfolglos verlaufen, weshalb keine Aussagen itber das Vorzeichen 
bekannt sind. FENNINGER® sowie KI1KOIN und Faxrpow” stimmen darin 
liberein, daB die Hall-Konstante kleiner als 2 - 101? m3/A sec sein muB. 


Das Ergebnis einer besonders kleinen Hall-Konstanten bei fliissigem 
Quecksilber weist nun ebenfalls auf einen gemischten Leitungsmecha- 
nismus hin. SONDHEIMER"! und CHAMBERS!2 geben nach theoretischen 
Arbeiten fiir die Leitfahigkeit x und die Hall-Konstante A, bei einem 
2-Bander-Leitungsmechanismus folgende Formeln an: 


x =(N_b6_4+ N,b,)e (16) 
ee Nee) ee N02 = 8) 
ers (NLb_+ N,6,)? ) =i (17) 


Mit der Voraussetzung von Léchern und Elektronen gleicher Anzahl und 
einer verschwindenden Hall-Konstanten, was beides fiir fliissiges Queck- 
silber gegeben ist, folgt aus Gl. (17) eine gleich groBe Beweglichkeit der 
positiven und negativen Ladungstrager. Dies steht in sinnvoller Uber- 
einstimmung mit einer etwa gleich groBen freien Weglange, dem Ergebnis 
dieser Arbeit. 

Nach elektrokinetischen Messungen durch KLEMM und Knor?® ist 
dem fliissigen Quecksilber eine tiberwiegende Elektronenbeweglichkeit 
zuzuordnen. Dies ist qualitativ ebenfalls in Ubereinstimmung mit dem 
vorliegenden Ergebnis. 


8. Die Hall-Konstante des fltissigen Quecksilbers 


Es soll noch eine abschatzende Berechnung der Hall-Konstanten 
nach den Messungen der vorliegenden Arbeit erfolgen. Das Vorzeichen 


8 SERDUKE, J.: Phys. Rev. 39, 831 (1932). 

9 FENNINGER, W.N.: Phil. Mag. 27, 109 (1914). 

10 KrKorn, I., u. I. Fakrpow: Z. Physik 71, 393 (1931). 

11 SONDHEIMER, E.H., u. A.H. Witson: Proc. Roy. Soc., Lond. A 190, 435 
(1947). — SONDHEIMER, E.H.: Proc. Roy. Soc., Lond. A 193, 484 (1948). 

12 CHAMBERS, R.G.: Proc. Phys. Soc., Lond. A 65, 903 (1952). 

13 KrEmn, A., u. H. Knor: Physiker-Tagung 1959, Berlin, Vortrag Nr. 19. 
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der Hall-Konstanten ist nach obigen Ausfiihrungen negativ zu nehmen. 
Mit der Gl. (15) und der Annahme, daB bei den Elektronen und den 
Loéchern die Massen und die Grenzenergien jeweils gleich sind, ist eine 
Umrechnung des gemessenen Wertes (22 — 22) in N(b? — 0%) und damit 
nach Gl. (47) eine Berechnung der Hall-Konstanten méglich. 

Mit der nach der Elektronentheorie zu berechnenden Nullpunkts- 
energie, der Ruhemasse des Elektrons und der Leitfahigkeit des fliissigen 
Quecksilbers ergibt sich eine Hall-Konstante von — 6,3 - 10 1? m?/A sec. 
Dies ist gegeniiber dem experimentell direkt gefundenen Maximalwert 
von 2-10 12 m3/A sec zu groB. Bei Beriicksichtigung der verschiedenen 
obenerwahnten Annahmen kann dieses Ergebnis aber noch befriedigen. 


Herrn Professor Dr. W. GEeRLAcH danke ich fiir die Anregung zu diesem Thema 
und fiir die Moglichkeit eines freien und grobziigigen Arbeitens in seinem Institut. 
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Schwebungen schwach gekoppelter 
nichtlinearer Systeme 
Von 
WERNER BRAUNBEK und ELMAR SAUTER 
Mit 4 Figuren im Text 
(Eingegangen am 27. Juli 1960) 


Expressions for the slowly varying amplitudes and phase-difference of two undamped 
non-linear mechanical or electrical systems with weak coupling are developed and 
discussed. The method employed is the Kryloff-Bogoljuboff-approximation, 
according to which the differential equations of the second order for the oscillating 
- quantities are replaced by differential equations of the first order for the ampli- 
tudes and the phase-difference. The results are in some cases compared with the 
results of a Runge-Kutta numerical integration by electronic digital computer. 


Einleitung 


Eine bekannte Naherungsmethode von KRYLOFF und BOGOLJUBOFF! 
fiir die Behandlung von nichtstationdren Schwingungsvorgangen nicht- 
linearer Systeme mit langsam veranderlichen Amplituden und Phasen 
besteht darin, daB man fiir die schwingenden GréBen x, den Ansatz 


ht: 
° x, = A;cos(wi+q,), (1) 


unter A; und g; langsam veranderliche Zeitfunktionen versteht (,,lang- 
sam veranderlich“ heiBt: 4A,/A;<1 und Ag, <1 fiir dt =1/w) und durch 
Einsetzen von (1) in die strengen Differentialgleichungen 2. Ordnung, 
die fiir die x; gelten, naherungsweise giiltige Differentialgleichungen 
1. Ordnung fiir die langsam veranderlichen Amplituden A; und Phasen 9; 
gewinnt. Die Grundfrequenz w der Lésung ist dabei so bestimmt zu 
denken, da8 die ; keinen linear mit der Zeit wachsenden Anteil ent- 
halten; ein solcher kann ja stets durch einen konstanten Zuschlag zu 
-q@ beriicksichtigt werden. Diese Methode ist von uns schon friiher auf 
gekoppelte freie Schwingungen linearer Systeme”, sowie auf erzwungene 
Schwingungen eines nichtlinearen Systems** angewandt worden in 
Arbeiten, die im folgenden als I, II und III zitiert werden. 


1 Krvyzorr, N., u. N. Bocorjusorr: Einfiithrung in die nichtlineare Mechanik. 
fRussisch.] Kiew 1937. Ins Englische ubersetzt durch S. LEFSCHETZ. Princeton: 
University Press 1943. 

2 Aucu, K., u. W. BRauNBEK: Ann. Phys. (6) 15, 255 (1955); zitiert als I. 

3 BRAUNBEK, W.: Z. Physik 147, 297 (1957); zitiert als II. 

4 BRAUNBEK, W., u. E. SauTtErR: Z. Physik 147, 507 (1957); zitiert als III. 
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Hier werden nun mittels derselben Methode stationare und nicht- 
stationire Schwingungen eines nichtlinearen, aber ungedampften Sy- 
stems von 2 Freiheitsgraden, also zweier gekoppelter nichtlinearer Teil- 
systeme untersucht. Die beiden Amplituden A, und A, und die Phasen- 
differenz g =, —» sind nur dann /angsam mit der Zeit veranderlich, 
wenn sowohl die Kopplung wie die Nichtlinearitat gentigend schwach 
sind, was vorausgesetzt werden soll. Innerhalb dieser Einschrankung 
werden die 3 Differentialgleichungen 1. Ordnung fiir A,, A, und @ fir 
beliebige Systemkonstanten aufgestellt und integriert; die Diskussion 
der Lésung soll jedoch nur fiir den vollsymmetrischen Spezialfall, nam- 
lich zwei einander vdllig gleiche Systeme, die schwach miteinander 
gekoppelt sind, durchgefiihrt werden. Eine weitergehende Darstellung 
der Verhaltnisse, die auch gedampfte Systeme mit einbezieht, findet 
sich in der Tiibinger Dissertation des einen Verfassers’°. 

Um die Zuverlassigkeit des Naherungsverfahrens fiir schwache Kopp- 
lung und schwache Nichtlinearitat zu priifen, werden am SchluB fiir 
einige Falle numerische Integrationen der exakten Differentialgleichun- 
gen (2) iiber Tausende von Perioden der x-Schwingung mittels eines 
elektronischen Digitalrechners Siemens 2002 durchgefiihrt und ihre Er- 
gebnisse mit denen des Naherungsverfahrens verglichen. 


Die Differentialgleichungen fiir Amplituden und Phasendifferenz 


Die strengen Differentialgleichungen des Systems mit 2 Freiheits- 
graden x, und x, seien: 


ae 2 3 his as 2 3 
Ky + Wy % + MX = 01 %q; Xp +. WQ%_ + Ny Xe = 02%}. (2) 


Da bei nichtlinearen Systemen die Schwingungsform nicht sinus- 
formig ist, mtiBten eigentlich bei dem hier angewandten Naherungs- 
verfahren statt des einfachen Ansatzes (1) Fourier-Reihen nach steigen- 
den Vielfachen der Grundfrequenz@ angesetzt werden. Wegen der 
Bedingung der schwachen Nichtlinearitat werden jedoch die Ampli- 
tuden aller Oberschwingungen klein gegen die Amplitude der Grund- 
schwingung und kénnen vernachlassigt werden. Die langsame zeitliche 
Anderung der Grundschwingungsamplitude A(z) stellt also, obwohl sie 
fiir gentigend lange Zeit betrachtet auch bei noch so schwacher Nicht- 
linearitat unter Umstanden wesentlich anders verlauft als bei einem 
linearen System, mit guter Naherung die langsame zeitliche Anderung 
des Maximalausschlags der in Wirklichkeit schwach anharmonischen 
Einzelschwingung dar. 

Die x; koénnen die Auslenkungen zweier Massenpunkte aus der 
Ruhelage, die elektrischen Spannungen zweier Kondensatoren oder 


° SauTER, E.: Diss. Tiibingen 1960. 


Schwebungen schwach gekoppelter nichtlinearer Systeme 235 
irgendwelche andere schwingende GréBen sein. Die , sind die Eigen- 
frequenzen der ungekoppelten Einzelsysteme in der Grenze unendlich 
kleiner Amplitude, die 9, die Kopplungskonstanten. Die Nichtlineari- 
tat ist in beiden Systemen durch eine symmetrische, nichtlineare Riick- 
stellkraft von der Form (kx +x) gegeben. Die Koeffizienten n, der 
nichtlinearen Glieder kénnen positiv oder negativ sein. 

Falls das System aus zwei Massenpunkten der Massen m, und 
Hauptfederkonstanten k; mit einer Kopplungsfeder der Federkonstante 7 
besteht [Fig. 1 und Gl. (1) von I], sind die Systemkonstanten von (2) 
we: 

i ee ae ee 
my Mm; 

Fiir die Anwendbarkeit der Naherungsmethode von KryLorr und 

BoGOLJUBOFF muB erstens die Kopplung schwach sein (langsame Ener- 
_ gieiibertragung vom einen System auf das andere), d.h. 


0;< ays (3) 


fiir jede Kombination 7, und zweitens die Nichtlinearitaét schwach 
sein, d.h. yy aa (4) 
fiir jede Kombination 7, k. 

Drittens muB aber auch die ,,Verstimmung’’ Q=w,—q, geniigend 
klein sein: Crane (5) 
damit die bereits ohne Kopplung allein durch die Verstimmung be- 
dingte Phasenverschiebung der beiden Teilsysteme geniigend langsam 
anwachst. 

Die Bedingungen (3) und (5) sind offenbar reine Forderungen an 
die Systemkonstanten, wogegen die Bedingung (4) fiir yedes System bei 
geniigend kleinen Amplituden, d.h. durch geeignete Anfangsbedingun- 
gen erfiillbar ist. 

Durch Einsetzen des Ansatzes (1) (mit @ ~@,~@z,) in die strengen 
_Differentialgleichungen (2), Verwendung der Beziehung: 


o eo 1 
COM Ga COS Oi COS 


und Weglassen deren zweiten Gliedes, das ja nur etwas zur dritten 
Oberschwingung und nichts zur Grundschwingung beitragt, erhalt man 
‘nun, ganz entsprechend wie in II, die naherungsweise giiltigen Diffe- 
rentialgleichungen erster Ordnung fiir 4,;, A, und p=@,— 2: 


eae ae pies Se Sj ; 
An a Asin @; — ,sin@ 6 


p= 2+ SP (0. — 042) + 1, (dt — med). 


20 Sc 
16* 
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FaBt man das System als zwei federgebundene Massenpunkte auf und 
geht mit m —>0o; A,=0 (erzwungene Schwingungen eines nichtlinear 
gebundenen Massenpunktes), so gehen die Gln. (6) infolge e,—>0, m0 
mit den in II gebrauchten Abkiirzungen, wie es sein muB, in die Gln. (10) 
und (11) von II, sowie die Gleichungen A,=0; A, =const tiber. 

Fiir eine stationdre Schwingung des durch (2) beschriebenen Systems 
erhalt man mit Nullsetzen der zeitlichen Ableitungen auf der linken 
Seite von (6) sofort die Bedingungen fiir die dann konstanten A,, A, und g, 
unter denen allein eine stationdre Schwingung (im Sprachgebrauch 
linearer Systeme also eine ,,Eigenschwingung‘‘) moglich ist. Die beiden 
ersten Gleichungen von (6) fithren dabei auf: 


I 
St gin COS Cla iad, (7 
Y E P (7) 
die dritte Gleichung ergibt dann: 
A A, 
+4 (on 4 — 0, 42) +3 (mAE— my A) = 802. (8) 
\ 419 1 


Wie im linearen System kénnen also auch hier die beiden Teilsysteme 
stationdar nur miteinander oder gegeneinander schwingen (Phasendiffe- 
renz 0 oder z). Wahrend aber im linearen System die Gl. (8) mit 2, = 
M,=O0 das Verhaltnis A,/A, festlegt, hangt im nichtlinearen System 
nach (8) dieses Verhaltnis noch von der absoluten GréBe von A,, bzw. 
A, ab, anschaulich wegen der Amplitudenabhangigkeit der Frequenz 
eines nichtlinearen Systems. 

Fir alles Folgende sollen die Amplituden A, und A, stets positive 
GréBen sein. Eine Vorzeichenumkehr des Verhaltnisses A,/A, kann 
man namlich durch einen Zuschlag a zur Phasendifferenz ersetzen. 
Fir m wahlen wir daher den Bereich —a<qmSXa. Ebensogut kénnte 
man natiirlich zum Zwecke einer eindeutigen Beschreibung fiir A, und 
A, beide Vorzeichen zulassen und dafiir m durch 0< gm Sz beschranken. 

Auch fiir den Fall der nichtstationéven Schwingung lassen sich aus 
(6) sofort 2 von den 3 notwendigen Integrationen geschlossen durch- 
fiihren mit dem Ergebnis: 


0. Ai + 0,A3=—C,, (9) 
01024, Agcosp + 302 (0, Ai = 0, A3) = Ge) (1 At + Ng 0, 43) =Cz. (10) 


Das Integral (9) erhalt man sehr einfach durch Uberkreuzmultiplizieren 
der beiden ersten Gleichungen (6), wobei m herausfallt, das Integral (10) 
durch ein ein wenig umstandlicheres Verfahren aus allen 3 Gleichungen 
(6). Die beiden Integrale entsprechen den beiden Invarianten (24) und 
(25) von I. Wie diese gelten sie natiirlich bei zeitveranderlichem 4, 
A, und @ fiir jeden Zeitpunkt. C, und C, sind die beiden ersten der 
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3 Integrationskonstanten des Systems, die spaiter durch die Anfangs- 
bedingungen festgelegt werden miissen. Das urspriingliche Gleichungs- 
system (2) hat allerdings 4 Integrationskonstanten, von denen eine aber 
pur den Zeitnullpunkt festlegt. Durch Verwendung der Phasendiffe- 
renz ~ an Stelle der einzelnen Phasen ¢, und q, ist diese uninteressante 
Integrationskonstante weggefallen. 

Die Integrationskonstante C,, im Falle schwingender Massen pro- 
portional (m,A} +m, A3), stellt eine GréBe dar, die naherungsweise der 
Gesamtenergie des Systems proportional ist, die sich ja bei schwacher 
Kopplung naherungsweise als Summe der Schwingungsenergien der 
beiden Teilsysteme ergibt. Gl. (9) besagt also einfach, daB mit abneh- 
mendem A, die Amplitude A, ,,entsprechend‘‘ zunehmen mu8 und um- 
gekehrt, d.h. so, daB die Gesamtenergie konstant bleibt. Es geniigt 
also spater, den Zeitverlauf ener Amplitude, etwa A,, anzugeben; die 
andere verlauft ,,quadratisch komplementar‘‘. Driickt man A, nach 
(9) in A, aus und setzt es in (10) ein, so erhalt man die zeitinvariante 
Beziehung zwischen A, und qg, die man als Polardiagramm, ganz ent- 
sprechend der Fig. 4 in III, darstellen kann. 

Um nun die dritte, noch fehlende Integration durchzufiihren, driicken 
wir nach (10) cos m in A, und A, aus, berechnen daraus sin m und setzen 
dies in die erste der Gl. (6) ein. A, wird dann weiterhin nach (9) durch 
A, ausgedriickt, und so entsteht eine Differentialgleichung erster Ord- 
nung fiir A, allein: 


A, =7(A,) suuitderLosung) 7= {a : (11) 
ry parti b 


Bei dieser Integration tritt die dritte Integrationskonstante C3 auf. 
Nach der Form von (11) kénnte es so aussehen, als ob C3 noch einmal 
den Zeitanfangspunkt festlege, der doch durch die vorhin erwahnte 
vierte Integrationskonstante, die jetzt weggefallen ist, schon festgelegt 
wurde. In Wirklichkeit liegen jedoch die Verhaltnisse so, daB die weg- 
gefallene Integrationskonstante den Zeitanfang fiir die Funktionen 4; (2) 
festlegte, die Konstante C; dagegen den davon unabhangigen Zeitan- 
fangspunkt fiir die langsam veranderlichen Funktionen 4A, (¢), A,(¢) und 
t). 

C rae man die oben angegebenen Operationen durch, so erhalt man 
fiir die Funktion / in (11) die Form: 


j(A,) =F —- Polynom 4. Grades in Aj (ftir p20). (12) 
Saath 


Mit A? als neuer Variablen w wird daher das Integral in (11) ein ellip- 
tisches Integral; Aj kann also durch elliptische Funktionen in ¢ ausge- 
driickt werden, womit dann die Zeitabhangigkeit von A,, A, und 
ermittelt ist. 
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Da fiir die Abgrenzung der verschiedenartigen Lésungen die Dis- 
kussion des Polynoms 4. Grades erforderlich wird, die im allgemeinen 
Fall ziemlich verwickelt ist, spezialisieren wir jetzt die erhaltenen Be- 
ziehungen auf den vollsymmetrischen Fall, in dem zwei vollig gleiche 
nichtlineare Teilsysteme schwach gekoppelt sind, wo also gilt: 


C1 =O2(=0); m=N2(=7); Q=0 (wegen a, =@,). (13) 


Dieser vollsymmetrische Fall zeigt bereits die wichtigsten Eigenheiten 
eines gekoppelten nichtlinearen Systems. In der frither erwahnten Dis- 
sertation® sind die Untersuchungen auch auf den allgemeinen Fall aus- 
gedehnt worden. 

Im vollsymmetrischen Fall wird mit (13), wenn man noch die Ab- 


kiirzungen ieee OER. Wee Be C= Cie 7 46, 
Sere fe ir? Baer 1 maa meee et) kero L 
2W 40 a) 0 


einfiihrt, das System (6) der Differentialgleichungen: 


A,=—yA,sing; A,=+yA,sing; @=y(A?—A3) lene aN: (6’) 
pL ee / 
Die Bedingung (8) fiir eine stationdre Schwingung wird zu: 


(iano (8) 

die beiden Integrale fiir die nichtstationdre Schwingung werden: 
Aj + Af=C; (9’) 
4A,A,cos py — N(A}i + A3) =C3. (10’) 


Die positive GréBe y, die als Faktor in allen 3 Differentialgleichungen 
vorkommt, bestimmt nur den ZeitmaBstab des Ablaufs, tritt daher 
auch in (8’) bis (10’) nicht mehr auf. Die einzige physikalisch inter- 
essante Systemkonstante, die noch verbleibt, ist also die GréBe N, die 
ein Ma8 fiir das Verhaltnis von Nichtlinearitat und Kopplungsstarke 
darstellt und positive oder negative Werte haben kann. 

Bei der dritten Integration nach Gl. (11) wird im vollsymmetrischen 
Fall mit der neuen Variablen w= Aj das Polynom unter der Wurzel 
von (12) y2/(w) mit 

F(w) = Cjw — w? — {Cy + N(2w?— 2C,w + C7%)}?. 

Die Diskussion dieses Polynoms, die zur Unterscheidung der ver- 
schiedenen Falle bei der Berechnung des elliptischen Integrals (11) er- 
forderlich ist, ist noch immer — trotz der Spzialisierung auf den voll- 
symmetrischen Fall — ziemlich umstiandlich. Es sollen deswegen fiir 
das weitere noch sfezielle Anfangsbedingungen eingefiihrt werden, und 
zwar soll fiir =O das erste Teilsystem in Ruhe sein, das zweite mit der 
Amplitude A, schwingen. Dann wird durch Energietibertragung vom 
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zweiten Teilsystem her das erste zu Schwingungen angeregt, und zwar 
(unabhangig von der Nichtlinearitat, die ja bei unendlich kleiner Ampli- 
tude keinen EinfluB hat) zunachst mit 90° Phasenverzogerung gegen das 
anregende System, genau wie bei der erzwungenen Schwingung in ITI. 
Es gelten also die Anfangsbedingungen: 


A,(0)=0; AZ0O)\=A4,; (0) =—a2?2. (14) 
Mit diesen wird nach (9’) und (10’): 
Cj=4p; C;=—NAG (15) 
und 
F(w) = ; (A§ — w) (N2w? — N2A2w + 4). (16) 


Die Diskussion dieses nun sehr einfachen Polynoms und der entspre- 
chenden elliptischen Integrale wird im nachsten Abschnitt durchge- 
fiihrt. 


Diskussion des vollsymmetrischen Falles 


a) Stationdre Schwingungen 


Die Bedingung (8’) fiir stationare Schwingungen zerfallt in die zwei 
Bedingungen, von denen nur eine zu gelten braucht: 


A,=A, oder A,A;=—=— ir e=|° (17) 
oa TU . 


Da A,> 0 und A,> 0 ist, kénnen a 
bei NV > 0 (System, dessen Frequenz 
mit steigender Amplitude steigt) 
die beiden Teilsysteme nur gegenein- 
ander, fiir NV <0 (fallende Frequenz 
mit steigender Amplitude) nur mzt- 
einander mit verschiedener Ampli- 
tude schwingen. Mit gleicher Amphi- 
tude dagegen schwingen sie, genau 
wie ein lineares System, miteinander 
oder gegeneinander stationar. In 
Fig. 1 ist die Bedingung (17) ftir die A 
stationdre Schwingung dargestellt. a ee encase 
Gegeniiber dem linearen gekop- vollsymmetrischen Systems 

pelten System kommen also hier die 

Schwingungsmoglichkeiten gemaB den Punkten auf der Hyperbel 
hinzu, ein erster grundsatzlicher Unterschied des nichtlinearen gegen 
ein lineares System. Es gibt hier zu jeder Amplitude A, zwer mégliche 


Amplituden A, stationarer Schwingungen. 


p=Oodern 
bei belfebigemn NV 


pes? Le N< 0 
“| p=a bei N>O 
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b) Das A,-y-Diagramm nichtstationdrer Schwingungen 


Wir setzen wieder den vollsymmetrischen Fall, aber zunachst noch 
nicht die speziellen Anfangsbedingungen (14) voraus und fiihren, um 
von den 3 Konstanten Cy, Cj und N in (9’) und (10’) eine zum Ver- 
schwinden zu bringen, dimensionslose ,,reduzierte Amplituden* 


a A 7 A 

A=; A= — 18 
ein. Az und A? bedeuten die Bruchteile der Gesamtenergie, die auf die 
beiden Teilsysteme entfallen. Die Gln. (9’) und (10’) werden damit, falls 
wir noch die Bezeichnungen 


NOW =e, (19) 
verwenden: 


Att Av=45 “(9) 4A,A,cos y —N(A} + 43) =a. (10”) 


Diese Gleichungen enthalten nur noch die 2 Konstanten N und «@, 
wobei in N jetzt allerdings Systemkonstanten und Integrationskon- 
stanten (Anfangsbedingungen) vermengt sind. 

Elimination von A, aus (9”) und (10”) fiihrt zu: 


Bee omni Mane oh) (20) 
44, V1 — AB 


mit positivem Wert der Wurzel, oder, wenn man noch 20 7 +N ein- 
fiihrt : 


(20’) 


Im Falle der speziellen Anfangsbedingungen (14) wird wegen (15) 
und (19) «=—NA§ und N=+N4j, also E =0, damit schlieBlich: 


cos p= — $NA, |'1 —Al. (20"”) 


Zeichnet man die Umkehrfunktion A,(y) nach (20’) fiir gegebenes 
N und E als Polardiagramm auf, so erhalt man die Kurven der Fig. 2a 
bis d, wobei jeweils fiir eine Figur die festen positiven Werte N =0, 
1, 3 und 5 gewahlt wurden und E, das positiv oder negativ sein kann, 
als Parameter an den einzelnen Kurven angeschrieben ist. Die Kurven 
E =0, die den speziellen Anfangsbedingungen (14) entsprechen und da- 
her (als einzige) durch den Nullpunkt des Diagramms gehen, sind je- 
weils starker ausgezogen. Die Fig. 2a bezieht sich auf N =O, d.h. auf 
den Grenzfall eines linearen Systems, die andern 3 Figuren auf stei- 
gende Werte von N, d.h. nach der Bedeutung von N und N auf steigende 
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Nichtlinearitatskoeffizienten » oder steigende Schwingungsenergie Cj 
des Systems (beides bedeutet : steigende Nichtlinearitat) oder abnehmende 
Kopplung. Fiir negative Werte von N gelten nach (20’) dieselben Dia- 
gramme an der vertikalen Achse y = 2/2 gespiegelt und mit Vorzeichen- 
wechsel des Parameters F. 

Da in den Fig. 2 die Innenraume der Einheitskreise jeweils dicht 
von Kurven (20’) erfiillt sind, kann man in ihnen fiir beliebige Anfangs- 


p-F 


d N=5 


Fig. 2a—d. A,-y-Diagramme nichtstationarer Schwingungen eines vollsymmetrischen Systems bei verschie- 
denem Grade der Nichtlinearitat (N). Die Werte des Parameters E sind an den Kurven und singuliren 
Punkten angeschrieben 


bedingungen den weiteren Verlauf der Amplitude A, (und damit auch 
A,) und der Phasendifferenz m (in der Pfeilrichtung der gezeichneten 
Kurven) verfolgen, allerdings zunachst ohne Kenntnis des zeztlichen Ab- 
laufs. Trotzdem geben die Diagramme Fig. 2 bereits einen sehr an- 
schaulichen Uberblick iiber die méglichen Bewegungsarten des Systems 
und ihre Abhangigkeit von Systemkonstanten und Anfangsbedingungen. 

Da @ in (20’) nur in der Form cos g vorkommt, sind alle Funktionen 
A,(y) periodische Funktionen, die sie darstellenden Kurven in Fig. 2 
also in sich geschlossen. Die Kurven fiir E = 2, bei denen dies scheinbar 
nicht der Fall ist, schlieBen sich bei A, =1 durch einen Sprung von » 
von —z/2 auf + 2/2. 
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An den nierenférmigen Kurven lassen sich fiir die betreffende Be- 
wegungsform sofort der Maximalwert und der Minimalwert der Ampli- 
tude A, (wozu stets die Phasendifferenz 0 oder a gehdrt) ablesen, ebenso 
die maximal mégliche Phasenverschiebung. Besonders interessant sind 
die Kurven mit Doppelpunkt Sp bei den Diagrammtypen Fig. 2c und d. 
Das System kann je nach Anfangsbedingungen von beiden Kurventeilen 
her in den Doppelpunkt hineinlaufen, tut dies aber, wie wir im nachsten 
Abschnitt zeigen werden, zeitlich asymptotisch. Die Bewegungsformen, 
die zu Kurven mit Doppelpunkt gehdren, sind also apericdische Be- 
wegungen, Grenzfalle mit der zeitlichen Pericde ov. 

Fiir bestimmte E-Werte entarten die Kurven zu isolierten Punkten, 
von denen entweder 2: S und S, (Fig. 2a und b) oder 4: S, Sp, Sy, Sz. 
(Fig. 2c und d) auftreten. Die Lage der isolierten Punkte und der Dop- 
pelpunkte erhalt man aus der Bedingung, daB dort dA,/dy den unbe- 
stimmten Wert 0/0 annimmt. Differentiation von (20’) ergibt: 


dp (1 — 242) [E+ NA? 
dA, 2sing A? (1 —. 


Sollen Zahler und Nenner gleichzeitig verschwinden, so muB, da 0+ 
A, +1 sein soll, sin y =0, d.h. g =0 oder a, und entweder 1 — 2 A? =0, 
oder E +N A?(1 — A?) =0 sein. 

Die erste Alternative, A, 2253/2 ist mit p=0 und mit wy =a ver- 
traglich und liefert die singularen Punkte S und S,, bzw. Sp, die andere 
verlangt bei positivem N negatives E, ergibt also nach (20’) notwendig 
ein negatives cos@ und ist so nur mit y=a vertraglich. Die beiden 
reellen Wurzeln A? der Gleichung E +N A? (1 — A?) =0 liefern demnach 
die singularen Punkte S,; und S,. Nur wenn diese Gleichung iiberhaupt 
zwei verschiedene reelle Wurzeln hat, treten die singularen Punkte S, 
und S, auf, und nur in diesem Fall ist der zwischen ihnen liegende Punkt 
Can A= 3/2) ein Doppelpunkt. Die Bedingung fiir zwei verschie- 
dene reelle Wurzeln ist aber (wieder bei positivem N): 


Naan (21) 
Da fiir den Doppelpunkt (p =z; A,=# \2) nach (20’) gelten muB: 
tb ae (22) 


kommt zusammen mit (21) bei positivem N die Bedingung fiir das 
Auftreten eines Doppelpunktes: N <2. Damit ist N =2 die Grenze 
zwischen Diagrammen der Typen Fig. 2b und c ohne und mit Doppel- 
punktskurven. 

Fiir einen auftretenden Doppelpunkt gilt (fiir positives N) stets die 
Beziehung (22), wonach das E der Doppelpunktskurve gleich N/4—1 
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ist. Tatsachlich tritt in Fig. 2c mit N =3 der Doppelpunkt bei der 
Kurve E = —}, in Fig. 2d mit N =5 bei E — +4 auf. Damit die ,,Null- 
kurve’’ E =0, die den speziellen Anfangsbedingungen (14) entspricht, 
einen Doppelpunkt besitzt, mu8 N =4 sein. Dieser N-Wert stellt daher 
die Grenze zwischen den Typen Fig. 2c und d dar. Im Typ 2c liegt 
die Doppelpunktskurve ganz in der linken Halfte des Diagramms, im 
Typ 2d greift sie in die rechte Halfte tiber. Bei beiden Typen zerfallen 
die Kurven mit Parameterwerten E <N/4—1, beim Typ 2d also be- 
reits die ,,Nullkurve“‘, in zwei getrennte Zweige. Fiir negative N-Werte 
lassen sich die entsprechenden Uberlegungen anstellen. 

Samtliche singularen Punkte S, Sj, S,, S3, Ss; und Sp gehéren zu 
stationdren Bewegungsformen des Systems, und zwar die Punkte S und 
So, bzw. S und Sp zu den auf der Geraden A,=A,, die Punkte S, 
_und S, zu den auf der Hyperbel der Fig. 1 liegenden. 


c) Der zeitliche Verlauf der Amplituden 
Nach (11) gewinnt man den zeitlichen Verlauf der Amplitude A, 
im vollsymmetrischen Fall mit den Anfangsbedingungen (14) aus der 


Integration: 


A A? 


x es 19 [- dw ; 
J ay ~ ay J VE 
0 


0 


mit w = Aj und F(w) nach Gl. (16). 
Fiihrt man auch hier eine reduzierte Variable v= Aj =w/Aj und 
fiir NA? wieder die Abkiirzung N ein, so wird: 
Ay 
— | {u(1 —v) (N2v2—N?v +. 4)}-2dv. (23) 
ane 
0 


Dies ist im allgemeinen ein elliptisches Integral; es geht jedoch fir 


N =0 und fiir N =—4 in einfacher auszuwertende Spezialformen tber. 
Fiir N =0 (lineares System) wird: 
Ay 
fete fora —v)?dv= — arc cos (14 — 2A?) 


0 


oder: as 
ay 


AF cos 271), “also A, ={siny F) 


was den Amplitudenverlauf der gewohnlichen Schwebungen eines ge- 
koppelten linearen Systems darstellt. 

Interessanter ist der andere Spezialfall N =4. Dies ist der Fall, bei 
dem die A,-y-Kurve fiir die spezielien Anfangsbedingungen (14) einen 
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Doppelpunkt besitzt. Hier 1a8t sich die Wurzel aus der 2. Klammer 
in (23) ausziehen, und es wird: 


oder: 


A, steigt in diesem Fall also 
ebenfalls zunachst linear an, 
und zwar mit derselben 
Steigung y wie bei N=0 
(diese Anfangssteigung ist 
iiberhaupt von N unabhan- 
gig!), nahert sich aber dann, 
monoton steigend, asympto- 
tisch dem Wert $ \/2. 

AuBer diesem aperiodi- 
schen Verlauf von A, bei 
N=4 zeigen die (periodi- 
schen) zeitlichen Verlaufe 
von A, fiir N-Werte sehr nahe 
unterhalb 4, die man durch 
Auswertung des elliptischen 
Integrals erhalt (Fig. 3b), 
Fig. 3a—d. Der zeitliche Verlauf der Amplitude 4, einer ein bemerkenswertes Verhal- 
nichtstationaéren Schwingung bei verschiedenem Grade der Be é 

Nichtlinearitat ten: Das A, scheint sich zu- 
nachst asymptotisch dem 


Wert Ie nahern zu wollen, ,,besinnt‘‘ sich dann aber pl6tzlich, 
steigt erneut an und erreicht beim Wert 1 ein Maximum, wonach es 
dieselbe Entwicklung in umgekehrter Richtung durchlauft. 


In Fig. 3a—d sind die Kurven A, (#) fiir verschiedene N aufgezeich- 
net, und zwar fiir die Werte N=2, N =3,999, N=4 und N=5. 


Bei N =2 unterscheidet sich der zeitliche Verlauf noch wenig von 
dem eines linearen Systems. N =4 ergibt den asymptotischen Verlauf, 
ein um nur 1/1000 niedrigeres N eine typische Kurve mit dem oben be- 
schriebenen zweiten Anstieg. Oberhalb N =4 erreicht A, nicht mehr 
den Wert 1, sondern mit steigendem N immer niedrigere Maxima. Die 
Energie wird also hier nicht mehr vom urspriinglich schwingenden 
Teilsystem II ganz auf das urspriinglich ruhende Teilsystem I iiber- 
tragen, sondern flieBt schon vorher wieder zurtick. 
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Diese Verhaltnisse sind auch anschaulich verstandlich. Das schwingende und 
das ruhende System sind ja infolge der Amplitudenabhangigkeit der Frequenz etwas 
gegeneinander verstimmt. Bei geniigendem Betrag dieser V erstimmung verhalten 
sie sich ahnlich wie zwei gekoppelte lineare Teilsysteme mit etwas verschiedener 
Eigenfrequenz, d.h. die Energie strémt hin und zuriick, ohne je ganz auf das Teil- 
system I tiberzugehen. Ist jedoch die Verstimmung zu Anfang gering genug (N< 4), 
so setzt sich die Tatsache durch, da mit wachsender Amplitude des ersten und abneh- 
mender Amplitude des zweiten Teilsystems die Verstimmung immer geringer wird. 
Nach endlicher Zeit wird dann ein Zustand A= A, mit der Verstimmung Nullerreicht, 
und dann geht die Entwicklung weiter, bis alle Energie auf das Teilsystem I tiber- 
gegangen ist und der Vorgang in der umgekehrten Richtung beginnt. Im Fall 
N=4, dem Grenzfall der beiden Méglichkeiten, wird der Zustand A, = A, gerade 
nur noch asymptotisch angendhert. 

Nach (23) la&t sich auch die Periode T der Funktion A. , (4) in vollstandigen 
elliptischen Integralen als Funktion von N ausdriicken. Von N =0 an steigt T von 
seinem ,,linearen‘‘ Wert z/y mit steigendem N monoton an, erreicht bei N=4 den 


Wert co und fallt bei weiter steigendem N wieder monoton ab bis T-+0 bei N-> co 
(s. Tabelle auf S. 246). 
Aus 4, (/) kann man aus (9”) und (19”) natiirlich auch A, (t) und q(t) erhalten. 


Vergleich mit numerischen Lésungen 


Da es kaum moglich ist, den Fehler abzuschatzen, den man bei der 
Anwendung der Naherungsmethode von KRyLOFF und BOGOLJUBOFF 
begeht, wurden mit kleinen Werten von @ und 7 numerische Vergleichs- 
rechnungen an den sivengen Differentialgleichungen (2) mit dem elek- 
tronischen Digitalrechner Siemens 2002 durchgefiihrt, und zwar fiir 
solche Falle, in denen (trotz kleiner 2) die Nichtlinearitat des Systems 
charakteristisch zum Ausdruck kommt. Es wurde dabei einerseits der 
Verlauf von 7(N) in der Nahe der kritischen Stelle N =4 ermittelt, 
andererseits fiir ein ganz wenig unterhalb der kritischen Stelle liegendes 
N die Kurve A, (¢) tiber eine ganze Periode, um das Auftreten des zwei- 
ten Anstiegs, Fig. 3b, auch durch numerische Rechnung zu bestatigen. 
Die Differentialgleichungen (2) wurden dabei mit den Anfangsbedin- 
gungen %,=0, %,=1, %,=%,—=0 numerisch nach dem Runge-Kutta- 
Verfahren integriert, und zwar tiber bis zu 5000 Perioden der Schwin- 
gungen von x, und x,. Die Schrittlange betrug 4¢=0,1 (bei einer Kreis- 
frequenz der x-Schwingung w =1), also etwa 1/60 Periode der x-Schwin- 
gung. Diese Schrittlange reicht aus, um bis ¢=30000 den Fehler der 
numerischen Integration kleiner zu halten als die festzustellende Ab- 
weichung der Kryloff-Bogoljuboff-Naherung. 

Als Systemkonstanten wurden bei der numerischen Integration be- 
nutzt: 


w=1; @=0,001 (y=0,0005); #2 =0,002 bis 0,005 
(d.h. JV ==2.bis.5): 
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Die folgende Tabelle gibt fiir einige N-Werte die Periodenlange T 

einmal nach der numerischen Runge-Kutta-Integration (RK), zum 

andern nach der Kryloff-Bogoljuboff-Naherung (KB) nach Gl. (23): 


| 

| 

| 
O exakt 20007 ® 6300 = oo = 
2 | 6800 6750 4 3,9990 | 12000 20750 
3 | 7600 | 7650 |4 10100 oo 
SiS 10200 | 9950 4,05 6200 6150 
3,975 | 14400 | 14450 5 | 3 200 3 200 
3,9975._ | 20000 | 17900 | 


In unmittelbarer Nahe der kritischen Stelle N =4 ergeben sich also 
betrachtliche Abweichungen, die jedoch nicht stark bewertet werden 
diirfen, da dort die Kurve fast senkrecht verlauft. Als Mab der Ab- 


weichung mu vielmehr der Unterschied des kritischen N betrachtet 
werden, der sich zwischen RK und KB ergibt. Es ist: 


fir KB. ON Se *(exakt) 
fir RK: May zwischen 3,9975 und 3,9990. 


Die Kryloff-Bogoljuboff-Naherung stellt also fiir die benutzten, aller- 
dings sehr kleinen g- und n-Werte die Verhaltnisse sehr befriedigend 
dar. 


+: RK, N=35,9975 
a 8 KB; N= 3.89655 
Reet ae 
7 


ue 
Otet0 tee Or Ga, 
Sue 


es ; 


a 2000 70000 20000 ¢t 


Fig. 4. Eine Zeitkurve des Typs Fig,3b mit Punkten, die teils nach dem hier verwendeten 
Naherungsverfahren (KB), teils elektronisch-numerisch (RK) berechnet sind 


Um nun eine A, (¢)-Kurve des Typs Fig. 3b nach beiden Rechenver- 
fahren zu vergleichen, darf man nicht beidemal genau dasselbe N ver- 
wenden, da so nahe beim kritischen N die Periode zu empfindlich von 
winzigen Verschiebungen von N abhangt. Wir verwenden deshalb solche 
N-Werte, die nach RK und nach KB zur selben Periode T= 20000 
fihren. Hierzu mu8 man wahlen: 


nach RK: N = 3,9975 
nach KB: N = 3,99855. 


Mit diesen Werten erhalt man nach beiden Methoden Kurvenpunkte 
fiir A, (¢), die ausgezeichnet auf ein und derselben Kurve hegen (Fig. 4) 
und so beweisen, daB auch solch ein merkwiirdiger Amplitudenverlauf 
wie der mit dem ,,zweiten Anstieg“‘ durch die Kryloff-Bogoljuboff- 
Naherung sehr gut wiedergegeben wird. 
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Aus dem Physikalischen Institut der Technischen Hochschule Karlsruhe 


Die Feinstruktur 
des L-MM-Auger-Elektronenspektrums von Argon 
und der K-LL-Spektren von Stickstoff, 
Sauerstoff und Methan 


Von 
WERNER MEHLHORN 
Mit 12 Figuren im Text 
(Eingegangen am 14. Juli 1960) 


The fine structure of L-MM Auger electron spectrum of argon and K-LL spectra 
of the gases N,, O, and CH, was investigated with an electrostatical spectrometer. 
The ionisation was caused by the continuous X-radiation from a tungsten target. 
From the results of Auger electron energies measured, the binding energies of the 
electrons of the inner shells were calculated. The results obtained with argon agreed 
exactly with the known values. Further it could be shown, that the value of 
400 eV for the binding energy of a 1s-electron in the N,-molecule, so far obtained, 
must be replaced by the value (409,4 + 1,0) eV. A comparison between the relative 
intensities of fine structure lines and the theory of the Auger process given by 
Asaap and Buruop could not be carried out, because the Auger electrons, having 
in our experiment an angular distribution relativ to the incident X-ray beam, 
could only be measured between an angular range of 49,3° and 61,0°. 


I. Einleitung 


Ein in einer inneren Schale ionisiertes Atom kann durch zwei ver- 
schiedene Prozesse diese Schale wieder voll besetzen: 

1. Emission eines Réntgenquants. 

2. Strahlungsloser Ubergang eines Elektrons aus einer hdheren 
Schale unter gleichzeitiger Emission eines zweiten Elektrons aus einer 


_ der héheren Schalen. Dieses zweite Elektron hat eine definierte Energie 


und wird Auger-Elektron! genannt. 

Ein A-LL-Auger-Elektron ist aus jenem ProzeB hervorgegangen, 
dessen Anfangszustand durch ein in der K-Schale einfach ionisiertes 
Atom und dessen Endzustand durch ein in der L-Schale zweifach ioni- 
siertes Atom gekennzeichnet ist. Entsprechendes gilt fiir die K-LM-, 
K-LN-, K-MM.-, L-MM-Auger-Elektronen. 

Eine genauere Betrachtung, die die verschiedenen Elektronenkonfi- 
gurationen des Endzustandes beriicksichtigt, gibt eine zusdtzliche Fein- 
struktur. Fiir die K-LL-Auger-Elektronen soll dies gezeigt werden. Die 
Elektronenkonfiguration in der K- und L-Schale fiir den Anfangszustand 
4 (oe ae 


1 Aver, M.P.: J. Phys. Radium 6, 205 (1925). 
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und fiir den Endzustand 
ig x nal 
(1s)?; 4(2s)%, (29)°/- 


(2s)”, (2p)* 


Die hdheren Schalen haben keinen Anteil am K-LL-Ubergang, deshalb 
kann man sie fortlassen. Bei den drei Endzustanden ist jedoch nur der 
Bahndrehimpuls_ beriicksichtigt worden. Die Wechselwirkung von 
Elektronenspin und Bahndrehimpuls bringt nochmals eine Energie- 
aufspaltung. Man kann dabei zwei extreme Kopplungstypen unter- 
scheiden: a) 77-Kopplung und b) Russel-Saunders-Kopplung. 

a) Bei reiner 77-Kopplung spaltet die L-Schale in drei Unterschalen 
L,,L,, Ll, auf. Damit erhalt man sechs Feinstrukturkomponenten, 
charakterisiert durch die zwei fehlenden Elektronen in den Unterschalen 
yr Roaen Bes De carge By Ses) ee WAR Da 8 oi Bs 

b) Die oben angefiihrten drei Endzustande, die durch das Fehlen 
von zwei Elektronen in der L-Schale charakterisiert sind, kénnen be- 
ziiglich ihres Gesamtbahnimpulses L und ihres Gesamtspins S durch eine 
volle Schale zusammen mit einer Zwei-Elektronenkonfiguration be- 
schrieben werden?. Diese sind 


(2s)?, (2s)* (2p)", (28)?. 
Die Russel-Saunders-Kopplung gibt fiir diese Konfigurationen folgende 
zehn Zustande: 
CA ect} 
(2s) (2)): 3B; 8B, 8B, 8B, 
(2p)*: "So; °F, 9A, °F; *De. 


Der wirkliche Kopplungstyp wird eine Mischung aus der 77-Kopplung 
und der Russel-Saunders-Kopplung sein, der fiir kleine Ordnungszahlen 
in praktisch reine RS-Kopplung, fiir sehr groBe Ordnungszahlen in eine 
tiberwiegende 77-Kopplung iibergeht?. 

Die direkte Messung der Feinstruktur der Auger-Elektronen erfolgte 
zuerst von ROBINSON und Cassie? an schweren Elementen mit einem 
magnetischen Spektrometer. Bei der Bestimmung der Energieniveaus 
der L- und M-Schalen iiber die Energie der von monochromatischer 
Réntgenstrahlung emittierten Photoelektronen fanden sie verschiedene 
L-MM-Auger-Elektronenlinien. Weitere Arbeiten bestimmen die Inten- 
sitaten der K-LL-, K-LM-Auger-Elektronengruppen fiir Germanium? 


2 AsaaD, W.N., u. E.H.S. Buruop: Proc. Phys. Soc., Lond. 71, 369 (1958). 
3 Ropinson, H.R., u. A.M. Casste: Proc. Roy. Soc., Lond. A 113, 282 (1927) 
4 FERENCE, M.: Phys. Rev. 51, 720 (1937). 
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und die beiden Au®4-186_Tsotope®, sowie die Feinstrukturen verschiedener 
schwerer und mittlerer Elemente ®:7. 


Eine genave Bestimmung der Feinstrukturen wurde jedoch erst 
moglicn, als die fortschreitende Entwicklung in der f-Spektroskopie das 
Auflosungsvermégen und die Lichtstarke der B-Spektrometer wesentlich 
verbesserte. Auch jetzt wurden saimtliche Untersuchungen iiber die 
Feinstruktur an Elementen mittlerer und hoher Ordnungszahlen durch- 
gefiihrt. Eine Zusammenfassung der Messungen bis 1957 und einen 
Vergleich mit der von ihnen wesentlich erweiterten und verbesserten 
Theorie der Feinstruktur der Auger-Elektronen geben ASAAD und 
Buruop?. Neueste Messungen wurden durchgefiihrt an Z = 298, Z =56°, 
Z=62, Z=64", Z=74, Z=7533, Z = 80". Die Ionisierung in der 
K-Schale erfolgte durch Kern-y-Strahlung, K-Einfang bzw. Molybdan- 
K,-Strahlung. 

In der vorliegenden Arbeit wurde die Feinstruktur des Auger-Spek- 
trums an Elementen kleiner Ordnungszahl Z studiert. Die Kenntnis der 
Auger-Elektronenenergien gestattet es, die Bindungsenergien in den 
inneren Schalen zu berechnen. Diese sind besonders bei den leichten 
Elementen mangelhaft bekannt. 

Die Energie der Auger-Elektronen der leichten Elemente ist <1000eV. 
Energieverluste in Targetfolien wiirden das Spektrum der austretenden 
Auger-Elektronen verfalschen. Daher wurde die Feinstruktur des 
K-LL-Spektrums an den Gasen N,, O, und CH, sowie des L-MM- 
Spektrums an Argon gemessen. Die Ionisierung in der AK-Schale bzw. 
L-Schale bei Argon erfolgte durch Absorption von kontinuierlicher 
R6ntgenbremsstrahlung. 


II. Apparatur und experimentelles Verfahren 


Fig. 1 gibt einen Uberblick tiber die Anordnung der gesamten Appa- 
ratur. Sie besteht aus R6ntgenrdhre, Auger-Elektronenspektrometer 
und Zahlrohr mit nachfolgendem Zahlgerat. 

Das bei der vorliegenden Arbeit verwendete rotationssymmetrische, 
elektrostatische Spektrometer wurde von Herrn Professor Dr. CHR. 


5 STEFFEN, R.M., O. HuBER u. F. HuUMBEL: Helv. phys. Acta 22, 167 (1949). 
6 ROBINSON, H.R., u. C.L. Youne: Proc. Roy. Soc., Lond. A 128, 92 (1930). 
7 Mavo, R.L., u. H.R. Ropinson: Proc. Roy. Soc., Lond. A 173, 192 (1939). 
8 SoKOLOWSKI, E., C. NORDLING u. K. SIEGBAHN: Ark. Fys. 12, 301 (1957). 

9 Marcuin, P., u. M.A. Moussa: J. Phys. Radium 21, 149 (1960). 

10 Ewan, G.T., R.L. Grauam u. L. Gropzins: Canad. J. Phys. 38, 163 (1960). 
11 Ewan, G.T., u. J.S. Merrit: Canad. J. Phys. 38, 324 (1960). 

12 GALLAGHER, C. J., D. STROMINGER u. J.P. Unik: Phys. Rev. 110, 725 (1958). 
13 Newton, J.O.: Phys. Rev. 117, 1529 (1960). 

14 Natt, J.C., Q.L. Barrp u. S.K. Haynes: Phys. Rev. 118, 1278 (1960). 
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GERTHSEN angegeben und von GREMMELMAIER! und BLauTH?® be- 
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Fig. 1. Uberblick tiber die Apparatur (halbschematisch) 


An die Stelle des Protonenstrahls bei BLAUTH tritt 


hier der R6ntgenprimar- 
strahl, der Photo- und 
Auger - Elektronen 
zeugt. Das Spektrometer 
stimmt in seinen we- 
sentlichen Abmessungen 
mit dem Spektrometer 
von BravutTH  iberein. 
Folgende Anderungen 
wurden jedoch vorge- 
nommen: 

14. Aus Intensitats- 
griinden muBte dieSpalt- 
breite fiir alle Ringspalte 
d =2,0 mm sein. 

2. Der bei BLAUTE 
beschriebene Zwischen- 
zylinder ist durch ein 
Drahtgitter ersetzt wor- 
den. Das Gitter liegt auf 
negativem Potential U, 
gegentiber dem geerde- 
ten Innenzylinder und 
AuBenzylinder des Spek- 
trometers. Es ergibt sich 
folgender Vorteil: Elek- 
tronen mit gentigend 
groBer Energie und die 
am Spektrometergas ge- 
streuten primaren R6ént- 
genquanten gelangen auf 
den AuBenzylinder des 
Spektrometers und 16- 
sen dort Sekundar- und 
Photoelektronen aus. 
Diese Elektronen bilden 
den Hauptteil des Unter- 


ek 


15 GREMMELMAIER, R.: 
Diss. Karlsruhe 1952. 

16 BLauTH, E.: Z. Physik 
147, 228 (1957). 
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grundes. Die Energie fast aller dieser Elektronen ist jedoch so klein!7.18, 
daB sie nicht durch das Gitter in den Spektrometerraum gelangen. 
Damit konnte der Untergrund stark herabgedriickt werden. 

Das Feld des Spektrometers in unmittelbarer Nahe des Gitters 
stimmt nicht mit einem Zylinderfeld iiberein. Damit kann die Spektro- 
meterspannung U;, bei der Elektronen der Energie eU, nachgewiesen 
werden, nur in erster Naherung aus der Theorie des Spektrometers!»16 
entnommen werden. Man_findet 
U; =a-U)=0,7971 U,. Der genaue 
Wert von a wurde durch eine 
_Eichung bestimmt. 


Zu diesem Zweck ist im vorderen 
Teil der R6ntgenrGhre eine schwenk- 
bare Elektronenkanone eingebaut. 
Die Elektronen treten unter den- 
selben Verhaltnissen wie der Primar- 
rontgenstrahl durch die Blenden in 
das Spektrometer ein. Am Spektro- 
metergas werden die Elektronen ela- 

stisch bzw. unelastisch gestreut *. 
Die elastisch gestreuten Elektronen 
geben eine sehr scharfe Linie. Fig. 2 
gibt eine charakteristische Inten- 
sitatsverteilung der gestreuten Elek- 
tronen in Abhangigkeit der Elek- 
tronenenergie bzw. der Spektro- 


= 0 
meterspannung U; = aU). Die 76 80 8% 68 92 96 100 106 
Primarenergie der Elektronen war Y; nV 
oe, —114,9 eV. Der Fehler in der Fig. 2"(s. Text) 


Spannungsmessung war < 0,2 %. 

Fiir sieben verschiedene Primarenergien eU,p wurde die Linie der 
elastisch gestreuten Elektronen aufgenommen und die zugehorige Spek- 
trometerspannung U, fiir das Maximum der Linie bestimmt. Das 
Spektrometergas war Argon, der Gasdruck war 5 - 10 Torr. Tabelle 1 
gibt die Zusammenstellung. Daraus folgt U; =0,8174 U und U, = 1,224 U,. 


* Der Gasdruck im Spektrometer mub dabei so klein sein, das die einmal ge- 
streuten Elektronen auf ihrer Flugbahn vom Streuort im wirksamen Spektrometer- 
volumen bis zum Nachweis keinen weiteren ZusammenstoB erleiden. Bei einem 
Gasdruck von 5-104 Torr werden je nach Elektronenenergie 5 bis 10% der Elek- 
tronen einen ZusammenstoB erleiden. 

17 KoLLATH, R.: Handbuch der Physik, Bd. XXI, S. 240. Berlin-G6ttingen- 
Heidelberg: Springer 1956. 

18 RuDBERG, E.: Nature, Lond. 119, 704 (1927). 
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Der R6ntgenprimarstrahl wird durch die Blenden 1 und 2 auf 2mm @ 
ausgeblendet. Die konische Antikathodenform (Fig. 3) ergibt gegentiber 
einer ebenen Antikathode eine etwa doppelte Strahlintensitat. 

Antikathode und Kathode konnten gemeinsam mit einem Tombak- 
Faltenbalg justiert werden. 

Die Réhrenspannung war in allen Fallen Up =1,6 bzw. 1,8 kV; der 
Strom Jp =200mA. Spannung und Strom wurden auf 2% konstant 
gehalten. Die Intensitaét der R6éntgenprimarstrahlung wurde iiber die 
Ausl6sung von Photoelek- 

oe tronen an einer Aluminium- 
Upp [Volt]; Ug [Volt] | a Aa (%] folie und Aufladung eines 
Kkondensators mit einem 


ae LBya) 1 2 

Dhak 2a oO paca: esccse Lutz - Edelmann - Elektro - 
233,8 191,0 +0,2 0,8169 | —0,025 . . 
293,4 | 239,75+0,25 | 0,8174 0 meter gemessen. Die Al- 
354,3 | 289:5, 420;3 0,81714 0 Fohe lag gegentiber dem ge- 
475,4 388,5 +0,3 0,8172 +0,01 ns a: Aes 

; = Nake : es 
596,5 Aenean Geiren| —Me erdeten Innenzylinder S 
721\,3 Me) SO) || Oia 59 Spektrometers auf einem 


Potential von +10 V. 

Die Elektronen, die das Spektrometer durchlaufen haben, werden 
anschheBend durch eine Lochblendenlinse auf das Zahlrohrfenster fokus- 
siert und mit 9 kV nachbeschleunigt. Die Durchlassigkeit der 250 mu 
starken Zaponlackfolie ist besser als 95% 1%. Das Zahlrohrfenster hat 
einen Durchmesser von 6 mm und 
wird von einem °/;9) mm _ dicken 
Metallsieb unterstiitzt. Das Metall- 
sieb bedeckt etwa 50% der vollen 
Fenster6ffnung. Der 0,2mm starke 
Zahlrohrdraht tragt am Ende eine 
angeschmolzene Stahlkugel. Der 
_ Zahlrohrdruck war 40 Torr. 

Fig. 3. Antikathode Um einen EinfluB des Zahlrohr- 

gases infolge Undichtigkeit des 

Zahlrohrtensters auf das Auger-Elektronenspektrum auszuschalten, wurde 

fiir die Messung der Argon-Auger-Elektronen das Zahlrohr mit einem 

Argon-Alkohol-Gemisch gefiillt, bei allen anderen Messungen mit He- 

lium-Alkohol. Die Konstanz der Zahleigenschaften wurde durch lau- 

fende Uberpriifung der Impulshéhe und Nachregeln der Zahlrohrspan- 
nung gewahrleistet. 


Fiir die Nachbeschleunigungs- und Zahlrohrspannung wurde ein 
stabilisiertes von einem HF-Generator gespeistes Hochspannungsgerat 
gebaut. Die Zahlrohrimpulse wurden iiber einen koaxialen Zylinder- 


19 HorrMann, O.: Z. Physik 143, 147 (1955) 
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kondensator abgeleitet und iiber einen Kathodenverstairker dem Zabl- 
gerat * zugefithrt. Die kontinuierlich regelbare Spektrometerspannung 
wird einem glimmlampenstabilisierten Netzgerat entnommen. Netz- 
spannungsschwankungen werden durch ein elektronisch stabilisiertes 
Netzgerat auf <0,2% gehalten. 

Das Vakuum in der Apparatur war ohne gefiilltes Zahlrohr stets 
besser als 5 - 10~¢ Torr, mit gefiilltem Zahlrohr etwa 1-10-5 Torr. Der 
Druck im Bereich <1-10~4 Torr wurde mit einem Ionisationsmano- 
meter gemessen. Der MeBdruck von etwa 1 - 40-3 Torr fiir die Aufnahme 
der Auger-Spektren wurde mit Gasdurchstrémung eingestellt und auf 
+3% konstant gehalten. Die Druckmessung erfolgte mit einem Mem- 
bran-Mikro-Manometer der Atlas-Werke/Bremen. 

Das magnetische Erdfeld wurde durch das Magnetfeld einer Helm- 
holtz-Spule kompensiert. 


III. MeBergebnisse und Auswertung 


Die bei einer MeBreihe aufgenommenen Elektronenzahlen beziehen 
sich stets auf gleiche Aufladung der Aluminiumfolie und damit auf 
gleiche durch das wirksame Spektrometervolumen gegangene Strahlungs- 
mengen. Der Fehler ist hierbei <1%. 

Die Impulszahlen betragen in den Maxima der Kurven tiber 1000, in 
den anderen Punkten entsprechend weniger, jedoch stets mehr als 250. 
Die MeBzeit pro MeBpunkt war etwa 10 min, fiir kleine Impulsraten 
etwa 20 min. 

Die Fig. 4, 5, 6 und 7 zeigen die MeBkurven fiir Argon, Stickstoff, 
Sauerstoff und Methan. Auf der Ordinate sind jeweils die wegen der 
Dispersion des Spektrometers!® korrigierten Elektronenzahlen N/U; 
aufgetragen (der Nulleffekt ist bereits abgezogen). Die Abszisse gibt die 
zugehérige Spektrometerspannung U;. Jede MeBkurve besteht aus 
einem Untergrund, der gegen kleine Elektronenenergien ansteigt, und 
dem Auger-Elektronenspektrum. Der Untergrund setzt sich zusammen 
aus echten Photoelektronen aus dem wirksamen Spektrometervolumen 
und den durch gestreute R6ntgenquanten an den Spaltrandern und am 
Gitter ausgelésten Photoelektronen. Der Nulleffekt des Zahlrohres war 
etwa 10 Impulse/min. 

Fiir die Bestimmung der Auger-Elektronenenergien und -intensitaten 
aus den Maxima und Flachen der Feinstruktur-Linien ist die Trennung der 
einzelnen Linien notwendig. Am K-LL-Spektrum des Stickstoffs soll dies 
gezeigt werden. Bei den anderen Gasen ist entsprechend verfahren worden. 

Auf Grund des MeBdrucks von etwa 1 -10-* Torr werden im vor- 
liegenden Energiebereich 15 bis 20% der Elektronen aus ihrer ordent- 
lichen Bahnkurve gestreut. Die Lange der Bahnkurve im Spektrometer 


* Decimatic-Scaler, Modell 2020 A1, Beckman, Berkeley. 
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Mebdruck p=9,7% 10 "Torr 
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Fig. 4. L-MM-Auger-Spektrum von Argon (fiir die Ordinate gilt: N Elektronenzahl/Me8punkt; 
Ug Spektrometerspannung in Volt) 
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Fig. 5. K-LL-Auger-Spektrum von Stickstoff (fiir die Ordinate gilt: N Elektronenzahl/MeBpunkt; 
Ug Spektrometerspannung in Volt) 
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betragt L =119,8-+0,5 mm. Dieser Streueffekt bewirkt eine Verbrei- 
terung der Auger-Linien. Die einzelne Auger-Linie setzt sich demnach 
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Fig. 6. K-LL-Auger-Spektrum von Sauerstoff (fiir die Ordinate gilt: N Elektronenzahl/MeBpunkt; 
Ug Spektrometerspannung in Volt) 
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Fig. 7. K-LL-Auger-Spektrum von Methan (fiir die Ordinate gilt: N Elektronenzahl/MeBpunkt ; 
Ug Spektrometerspannung in Volt) 


zusammen aus einer Grundlinie, die man ohne Streuung erhalten wiirde, 
und einem Streuanteil. 


Die Form der Grundlinie wurde fiir die verwendete Spektrometer- 
geometrie theoretisch berechnet und ist in Fig. 8 gezeigt. Vorausgesetzt 
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wurde dabei, daB die Elektronen vor Eintritt in das Spektrometer ent- 
weder eine isotrope Verteilung oder die Winkelverteilung * von 491 eV- 
Elektronen nach der elastischen Streuung an Argon”? haben. Beide 
Linien zeigen eine charakteristische Asymmetrie und weichen nicht 
wesentlich voneinander ab. Ist die Winkelabhangigkeit der Auger- 
Elektronen (diese ist unbekannt) nicht wesentlich starker, so geben die 
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Fig. 8. Theoretische Grundlinie (ausgezogene Linien) und sieben experimentelle Linien (MeBpunkte) 


theoretischen Linien die Form der Grundlinie. Zum Vergleich sind sieben 
experimentelle Linienformen der an Argon elastisch gestreuten Elektronen 
mit den Primarenergien von 112 bis 720 eV in Fig. 8 eingezeichnet. Der 
Gasdruck war hierbei so klein, daB der Streueffekt langs der Spektro- 
meterbahn vernachlassigt werden kann. Die Ubereinstimmung ist gut, 
systematische Abweichungen an der Basis der Linien kénnen durch 
Sekundarelektronen erklart werden. 

Aus Fig. 8 kann das reziproke Auflésungsvermégen AU[U fir die 
Halbwertsbreite entnommen werden. Man findet unabhangig von der 


* Der Winkelbereich des Spektrometers ist = 49,3... 61,0°. 
#0 Arnot, F.L.: Proc. Roy. Soc., Lond: A 133; 6415 (1931). 
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: AU j : : 
Energie der Elektronen “ a | =2,75%. Fiir die theoretischen Linien 


ae ! AU | Nigel 
istim Mittel = Fig ae 2,4%. Die von BLAUTH! angegebene Beziehung 


AU/U xAW/100 gilt nur fiir sehr enge Ringspalte. Fiir breite Ring- 
spalte kommt noch ein Glied hinzu, welches die Winkeldispersion be- 
riicksichtigt. Man erhalt 

ae = jog (2 AW [mm] + 0,012 49? [Grad?}}. (1) 
Mierbei bedeuten AW = Spaltbreite und Ad = zugelassener Winkel- 
bereich des Spektrometers. Vorausgesetzt wurde, daB die Halbwerts- 
breite = }- Basisbreite der 
Linie ist. Fiir die vor- ag 
liegende Spektrometer- 
geometrie (AW =2,0mm; 


: 


Av=4457°) wird AULU wets 
5 N 7. exp. Kurve tir p,= 7,75 x 70 ~ Torr 
— 2,88 /o. U- F -4 
6 Zu « tir p,=20x70~° Torr 


Der Streuanteil kann vy" 
awe : 3. aus 2 berechnere Kurve 

an der Linie der elastisch Kir p, = 1,15 107 Torr 
gestreuten Elektronen be- 
stimmt werden, wenn man 
sie den Bedingungen der 
Auger -Elektronen (Gas- 
druck, Energie) unterwirit. 
Es wurden deshalb fiir 
jedes Gas je zwei Messun- 
gen tiber die Elektronen- 
streuung durchgefiihrt. 

4. Primarelektronen- 25 
energie FE yp = Auger- 
Elektronenenergie £ , 1m 
Hauptmaximum, der Gas- 
druck ,; war gleich dem 
Gasdruck der Auger- 


oouw” 


Hiektronenmessung.. .§ = f, o-7prssery 
= ‘eae 
os dagen Tag ug 250 270 290 310 
der Streuanteil ist hier Ui 
; (ts 
vernachlassigbar. Fig. 9. Intensitatsverteilung elastisch gestreuter Elektronen in 
Fig. 9 zeigt diese Li- N, bei verschiedenen Drucken 


nien der am _ Stickstoff 

gestreuten Elektronen bei den Drucken ~,=1,15 - 107% Torr (Kurve 1) 
und #,—2,0-10-* Torr (Kurve 2). Beide Kurven sind auf gleiche 
p Q-Werte reduziert, wobei p der Gasdruck und Q die durch das wirk- 
same Spektrometervolumen gegangene Elektronenladung sind. 
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Zur Messung von Q wurde die oben erwahnte Aluminiumfolie als 
Faraday-Becher benutzt und gegeniiber dem geerdeten Innenzylinder 
auf ein Potential von +60 V gelegt. Die Aufladung wurde mit dem 
Elektrometer gemessen. Der Fehler von Q ist etwa 1%. Man erkennt 
deutlich, daB die Intensitat der Linie der elastischen Elektronen durch 
die Streuung beim héheren Druck kleiner geworden ist. 

Die Kurve 3 wiirde man unter denselben Bedingungen wie Kurve J 
erhalten, wenn sdmtliche aus der ordentlichen Flugbahn herausgestreuten 


274,5V 1-2 


BD 
U,= 
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Fig. 10. Trennung der Auger-Linien bei N, 


Elektronen nicht mehr zum Nachweis gelangen. Man findet Kurve 3 
aus Kurve 2 mit der Beziehung 


Ny = Ny- exp —{(i—pa) - J Q.(0) a. (2) 


Hierbei ist Q,(/) der Wirkungsquerschnitt fiir Elektronen*4; er ist im 
elektrostatischen Spektrometer vom Ort auf der Bahnkurve abhangig. 
Die Differenz Kurve J bis Kurve 3 ist der gesuchte Streuanteil, er ist 
stark asymmetrisch. 
Die Trennung der Linien bei Stickstoff gestaltet sich nun folgend: 
Fig. 10 zeigt das Auger-Spektrum von Stickstoff ohne Untergrund. 
Die punktierte Linie ist die Grundform der Hauptlinie. Entsprechend 


21 LANDOLT-BORNSTEIN: Dritter Erganzungsbd. II, S. 1280. 1935. 
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der Intensitat der Auger-Linie wird eine Korrektur durch den Streu- 
anteil angebracht (schraffierte Flache). Die Differenz zwischen Gesamt- 
spektrum und korrigierter Linie ergibt die zweite Linie, die der Haupt- 
linie sehr ahnlich ist. Die Trennung der Linien ergibt bei Stickstoff eine 
Verschiebung des Maximums der zweiten Linie um 0,5 V. Entsprechen- 
des ergibt sich bei Argon und Sauerstoff. 


IV. Diskussion der MeBergebnisse 


1. Argon. Am einfachsten liegen die Verhaltnisse bei Argon, da hier 
der atomare Zustand vorliegt, und sémtliche Bindungsenergien in der 
L- und M-Schale des neutralen Atoms bekannt sind. Tabelle 2 gibt eine 
Ubersicht iiber die Bindungsenergien, wobei fiir die Elektronenschalen 
die tibliche Niveaubezeichnung nach BoHR und CosTER”. verwendet 
wird. 


Fir die Energie eines Tabelle 2. Bindungsenergien von Argon in eV 
pipelines He tfOnsig So ake nit a7) | eR Fae naa ces 


Ubergangs AB: = M, M, Hauptschalen |— —— ot = 
gilt allgemein a 


E ae T-Schale .| 2872 | 24728 | 24528 
Li-M, M, ~~ ~Li \ (3) M-Schale . QO 2 ANA SRO O2o1R=0 See Ofnae 


= Eun, (Zin)ag-) 
Hierbei bedeuten £,;, und £,, die Bindungsenergien eines L;- bzw. 
M,-Elektrons im neutralen Atom, (F},,)y, die Bindungsenergie eines 
M,-Elektrons des in der M,-Schale einfach ionisierten Atoms. 
Tabelle 3 gibt die gemessenen Auger-Elektronenenergien FE 4 mit den 
entsprechenden Auger-Ubergangen und die relativen Intensitaten fiir 
den mittleren Winkel ? =54,5°, wobei die Intensitat der Hauptlinie auf 
eins normiert ist. 


Tabelle 3. L-MM-Augerfeinstruktur von Argon 


Ug in Volt E,4 in eV Auger-Ubergang Relative Intensitat 
| 


| 

| 

Linie 1. | 165,50,2 | 202,540.25 |Les—MasMss| 1.0 

_ — —| | _ -_ me 
Linie 2. - | 155,00,5 189,7 £ 0,6 De Ves | 0,25 aie OO) : 
Linien3 .. . | 144,5+0,5 | 1769406 |L,,-M,M, | 0,15+0,02 


22 Bour, N., u. D. Coster: Z. Physik 12, 342 (1922). 

23 Fine, S., u. C.F. HENDEE: Nucleonics 13, No. 3, 36 (1955). 

24 Po Lex, u. G.L. WEISSLER: Phys. Rev. 99, 540 (1955). 

25 BeutLeR, H.: Z. Physik 93, 177 (1935). 

26 WrISSLER, G. L.: Handbuch fiir Physik, Bd. XXI, S. 323. Berlin-Gottingen- 


Heidelberg: Springer 1956. 
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Die in Tabelle 3 angegebenen Auger-Ubergange sollen nun im ein- 
zelnen betrachtet werden: 

Im Auger-Ubergang L,;—M,,M,, sind die sechs Ubergange 
L,—M,M,, L,—M,M,, L,—M,M;, L;—M,M,, L;—M,Mg, L;—M;M, 
enthalten. 


Alle sechs Ubergiange liegen innerhalb einer Energiedifferenz von 
2,2 eV. Deshalb werden sie vom Spektrometer nicht aufgelost. Fir die 
Energie dieser Auger-Elektronen gilt nach Gl. (3) folgende Beziehung: 


Ey, 3— My, 5Mo,5 am Er, 0 Ey, ae (Ei, ,) Ms,» (4) 


Es sind nach Tabelle 2 Ey = (246 + 1) eV, Ey,,, = (1 5,86 SE 0,1) eV. 
Die Energie (£y,, ,), , ist identisch mit der Ionisierungsenergie des ein- 
fach ionisierten Argonatoms, diese ist 27,5 eV 27. Somit erhalt man 


1 I) RS = (202,6 -- 9) eV 


in ausgezeichneter Ubereinstimmung mit dem experimentellen Wert. 
Auger-Ubergang L, ;—M,M, ,: Hierfiir gilt: 


Ey, MM, = Ex, — Eu, — Eg (5) 


oder 
= En ae Ey,, = (Eas,) ax (6) 


A , f 2 ae rR 
In diesem Proze8 sind unbekannt (Ejy,),, sowie (Ew,,,) ar, - 


Die gute Ubereinstimmung vom experimentellen und theoretischen 
Wert fiir die Energie E;, yy, ,,, rechtfertigt es, da nun umgekehrt 
diese beiden Energien mit Hilfe des experimentellen WertesvonE;, , um, , 
bestimmt werden. Es sind nach Gln. (5) und (6) ‘ 


(Em,) my, = (27,4 ale 1,0) eV 
(Ew, ,)m, = (40,4 +1,0) eV. 


Auger-Ubergang L, ,—M,M,: Fir diesen ProzeB gilt: 


Er, mM, = =1,, By (Ex) u,- (7) 


Hier ist die Energie (£},,),7, unbekannt und soll mit dem experimentellen 
Wert von E,, | s,m, berechnet werden. Es ist nach Gl. (7) 


(En,)u, = (39,9 £1,0) eV. 


2” LANDOLT-BORNSTEIN: Bd. 1/1, S. 171. Berlin-Géttingen-Heidelberg: Sprin- 
ger 1950. 
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Mit den Gln. (5), (6) und (7) sind die Bindungsenergien des in der M- 
Unterschale einfach ionisierten Argonatoms bestimmt worden. Tabelle 4 
gibt eine Zusammenstellung dieser Bindungsenergien. 

Man kann daraus ablesen, das die Bindungsenergie eines Elektrons 
einer beliebigen M-Unterschale praktisch unabhangig davon ist, in 
welcher 7-Unterschale das Atom 


bereits ionisiert war. Zum elei- Tabelle 4. Bindungsenergien des in der 
chen Ergebnis kommen Berc- 4/-Schale einfach ionisierten Argonatoms 
stROM und Hiri! fiir die ee 


3indungsenergien in den L-Unter- Bindubesencrsié Ionisiert in Schale 
schalen bei Hg. 

Eine Auger-Linie mit der 
L,-Schale als Ausgangsniveau ; 
wurde nicht gefunden. Die My,3 
Energien FE, und die entspre- 
chenden Spektrometerspannungen U,; der méglichen Uberginge sind: 


in Schale / 
My, 3 


39,9+1,0 | 40,4+1,0 


27 ASH AO NW 2755 


I,—M,,M,,, E,=243,5eV,  U;=199V 
Tat Mies EB, = 307) Ue = 1885.0 
eRe E,=217,9eV,  U;=178V. 


In Fig. 4 sind bei diesen Spektrometerspannungen keinerle1 Anzeichen 
von einer Linie zu sehen. Das Fehlen dieser Linien kann durch Auger- 
Uberginge vom Coster-Kronig-Typ erklart werden. Die médglichen 
Ubergange sind L,-L, ,M, und L,—L, ,M,,. Eine Andeutung fiir 
das Auftreten solcher energiearmer Auger-Elektronen wurde gefunden. 
Genauere Untersuchungen sind noch im Gange. 


2. Stickstoff. Die Auswertung des A-LL-Auger-Spektrums von 
Stickstoff (Fig. 10) gibt zwei Auger-Ubergiinge, die in Tabelle 5 zusam- 
mengestellt sind. 


Tabelle 5. K-LL-Feinstruktur von Stickstoff (No) 


Ug in Volt Ey, in eV | Auger-Ubergang | Relative Intensitit 


Tinte7... .) 294,0+0,6 FSVOAEO NS || US SEI || NO) 


2 


Pe ee 
femie. b 27a Ao) 4360245 | KELL, | 636420,03 


Auger-Ubergang K—L, 3L,3: Die Verhaltnisse bei dem N,-Molekiil 
sind nicht mehr so tibersichtlich wie bei dem Argonatom. Allerdings 
kann als sicher angenommen werden, da wahrend des Auger-Prozesses 
keine Dissoziation des N,-Molekiils stattfindet. Dies folgt zwangslaufig 
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aus der scharfen Auger-Linie. Damit gilt auch hier fiir die Auger- 
Elektronenenergie 
, aA 4 = 4 ate 

Ey a ee = Ex—E,, ,- (Er, bates (8) 
Die Energie /,, , ist identisch mit der Ionisierungsenergie des Stickstoff- 
molekiils, diese ist (15,7+0,2) eV *%. Die Energien (£7, .);,,+1,, 
haben HacstruM und TATE? mit dem ProzeB N,—-N3* + 2e zu (49,5 + 
0,5) eV gemessen. 

Die Bindungsenergie Ex eines K-Elektrons ist durch die Lage der 
K-Kante der Réntgenabsorptionsspektren an gasformigem Stickstoff 
bestimmt. Folgende Werte fiir die A-Absorptionskante werden angege- 
ben: 


LANDOLT-BORNSTEIN®®, entnommen der Arbeit von F.C. und L.P. 
CHALKLIN®!: A, = (31,0 0,2) A oder umgerechnet Ex =(400 42,5) eV. 
FINE und HENDEE”’, Hiri et al. und BLocuin® geben fiir die Bin- 
dungsenergie Ex =399 eV bzw. 400 eV an. Sie beziehen sich dabei auf 
CaucHoIs und HuLuBEI*4 bzw. CaucHols®®. CAUCHOIS® entnimmt den 
Wert von 400 eV der Arbeit von Macnusson?®, 


Setzt man den Wert von Ex = 400 eV in Gl. (8) ein, so ist die Auger- 
Elektronenenergie Ex _7, ,7,,=350,5 eV. Dieser Wert liegt jedoch weit 
auBerhalb der Fehlergrenzen des gemessenen Wertes von Linie 1 mit 
(359,9 £0,75) eV. Der Grund fiir die schlechte Ubereinstimmung ist 
folgender: 


Fig. 11 zeigt die Photometerkurve der /’-Kante des N,-Absorptions- 
spektrums, entnommen der Arbeit von MAGNusson*®. Man sieht deut- 
lich die NK,-Emissionslinie bei etwa 31,6 A, die K-Absorptionskante 
zwischen 30 und 31 A und eine scharfe Resonanzabsorption bei 30,87 A. 
CAUCHOIS*®? verwendet den Wert der langwelligen Kante dieser Reso- 
nanzabsorption (A = 31,00 A) fiir die Bindungsenergie eines K-Elektrons 
im Stickstoffmolekiil. 

8 Craces, J.D., u. H.S.W. Massey: Handbuch der Physik, Bd. XXXVII/1, 
5.371. Berlin-Géttingen-Heidelberg: Springer 1959. 

29 HacstruM, H.D., u. J.T. Tate: Phys. Rev. 59, 354 (1941). 

30 LANDOLT-BORNSTEIN, Bd. I/1, S. 217. Berlin-Gottingen-Heidelberg: Springer 
1950. 

31 CHALKLIN, F.C., u. L.P. CHALKLIN: Phil. Mag. 17, 544 (1934). 

32 Hitt, R.D., E.L. Courcu u. J. W. Minericn: Rev. Sci. Instr. May, SP} (AOSD): 

38 Brocnin, M.A.: Physik der Rontgenstrahlen. Berlin: VEB-Verlag Technik 
1957. 

34 Caucuots, Y., u. H. HuLtuser: Tables de constances et donnees numeriques, 
I, longueurs d’onde des emissions X et de discontinuites d’absorption X. Paris: 
Hermann & Cie. 1947. 

% Caucnols, Y.: J. Phys. Radium 16, 253 (1955). 

36 MaGnusson, T.: Nova Acta Reg. Soc. Sci. Upsal. 11, Nr. 3 (1938). 
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Bei dieser Resonanzabsorption handelt es sich aber ganz offensichtlich 
nicht um den Ubergang eines K-Elektrons in das Kontinuum sondern in 
ein gebundenes optisches Niveau des Molekiils. Diese Méglichkeit fiihrt 
MAGNUSSON*6 mit einer Arbeit von Prins3? an, der ebenfalls die K-Ab- 
sorptionskante von gasférmigem Stickstoff gemessen und ebenfalls eine 
Resonanzabsorptionslinie gefunden hat. DaB solche Resonanzabsorp- 
tionen an der langwelligen Seite der Absorptionskante als Ubergang eines 
K-Elektrons in ein optisches Niveau gedeutet werden kénnen, zeigte 
PARRATT®® an der Feinstruktur der AK-Kante von Argon. Prins??? 
macht folgenden Vorschlag zur Bestimmung der Bindungsenergie E ,: 

Die Energie E, setzt sich 
zusammen aus der Energie 
des Ubergangs 1s -> optisches 
Niveau und der Energie des 
Ubergangs optisches Niveau—> 
Kontinuum. Die Energie des 
ersten Ubergangs erhalt man 
aus der Resonanzabsorption \ 
mit A=30,87A zu 401,7 eV. Nag 
Durch das Fehlen eines K-Elek- Va, fl 
trons wird die effektive Kern- 
ladung fiir dieL-Elektronen des ides are: 
einen Stickstoffatoms um eine os a be AY. 
Einheit groBer. Es bildet sich ein Fig. 11. Photometerkurve der Stickstoff-K-Absorption 
sauerstoffahnliches Atom, wel- bei 2 Torr N,. (Entnommen von Macnusson*®, Fig. 19a) 
ches mit dem zweiten Stickstoff- 4 
atom ein NO-ahnliches Molekiil ergibt. Die Energie des Ubergangs opti- 
sches Niveau-Kontinuum ist damit identisch mit der Ionisierungsenergie 
dieses NO-ahnlichen Molekiils. In erster Naherung soll dafiir die Ioni- 
sierungsenergie von NO mit (9,5 -+0,1) eV ® gesetzt werden. Damit 
wird die Bindungsenergie Ex =411,2 eV. 

Berechnet man Ex nach Gl. (8) mit Hilfe der gemessenen Auger- 
Elektronenenergie, so ist Ex = (409,4 +1,0) eV. Diese relativ gute Uber- 
einstimmung bestatigt die Uberlegung von PRINs. Dab die Uberein: 
stimmung nicht besser ist, kann man mit der Unsicherheit der Energic 
des Ubergangs optisches Niveau-Kontinuum erklaren. Nach diesen 
Ausfiihrungen soll fiir die Bindungsenergie der Wert Ex = (409,4 +1,0)eV 
angenommen werden. 

Leider kénnen aus den Photometerkurven von CHALKLIN und CHAL- 
KLIN?! keine quantitativen Schliisse gezogen werden, da sie zu wenig 


aufgelést sind. 


3? Prins, J.A.: Physica, Haag 1, 1174 (1934). 
38 ParRAT, L.G.: Phys. Rev. 56, 295 (1939). 
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Auger-Ubergang K—L,L, 3: Hieraus 1aBt sich die Energie(£7, ,)r, = 
(57,8 +1,8) eV bestimmen. 


3. Sauerstoff. Dic Auswertung des K-LL-Auger-Spektrums von 
Sauerstoff (Fig. 6) gibt wie bei Stickstoff zwei Auger-Ubergange, die 
in Tabelle 6 zusammengestellt sind. 


Tabelle 6. K-LL-Feinstruktury von Sauerstoff (O,) 


Ug in Volt | E4 in eV | Auger-Ubergang | Relative Intensitat 
“3 | | | 
Tinie d= 2-5 1 4005240) 490) 22m 2) Kee eee 1,0 
Linie 2. | 37855 3,0) 1) 4683 0l= 397 see Aaa ope, 0,32 sie 0,04 


Auch bei Sauerstoff sind nur die Energien E,, , und £;, , + (Ez,,)z,, 
hinreichend genau bekannt. Es sind 


E,, am (1232 = 0,2) eV 39, 40 
und 
Ey, + (En, )r, = G0 G as Oe 


2 


Damit erhalt man aus Linie 1 die Bindungsenergie eines 1 s-Elektrons 
im O,-Molekiil zu Ex =(540,2 +1,5) eV, und die Bindungsenergie eines 
2s-Elektrons im einfach ionisierten O,-Molekiil zu (Ej, ,);, =(65 +4)eV. 


Friiher gemessene Bindungsenergien fiir das 1 s-Elektron 1m O,-Mole- 
kiil sind: 
a) Aus der K-Absorptionskante von CHALKLIN und CHALKLIN#!: 
Ax = (23,2 £0,2) A oder umgerechnet Ex = (534,5 +4,5) eV. 


b) Aus der A-Absorptionskante von MaGnusson®®: 
Ax = (23,33 £0,03) A oder umgerechnet Ex = (534,5 + 0,6) eV. 


Fiir die Messung von CHALKLIN und CHALKLIN gilt auch hier dasselbe 
wie fiir die Absorptionskante bei Stickstoff. 


MAGNUSSON verwendete in seiner Arbeit ein gebogenes Gitter und 
erreicht damit hohe Intensitat und eine groBe Auflésung mit einem 
Fehler von 0,02 bzw. 0,03 A. Leider scheint die Antikathodenoberfliche 
stark verunreinigt zu sein, da er stets eine sehr intensive OK,-Linie in 
seinen Absorptionsspektren erhalt. Der obige Wert 4x = (23,33 £0,03)A 
kann damit nicht mit dieser Genauigkeit der Wellenlangenwert der 
4-Absorptionskante von O,-Gas sein, vielmehr scheint er fiir die K-Kante 
des chemisch gebundenen Sauerstoffs verantwortlich zu sein. 


39 LANDOLT-BORNSTEIN, Bd. 1/3, S. 359. Berlin-G6ttingen-Heidelberg: Sprin- 
ger 1951. 

40 Craccs, J.D., u. H.S.W. Massey: Handbuch der Physik, Bd. XXXVII/1, 
S. 367. Berlin-Géttingen-Heidelberg: Springer 1959. 
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Die in der vorliegenden Arbeit bestimmte Bindungsenergie Ex = 
(540,2+1,5) eV steht daher nicht im direkten Widerspruch zu den 
Messungen von CHALKLIN und CHALKLIN sowie MAGNUSSON. 


4. Methan. Entsprechend der Linie bei U; = (201,5 + 0,5) V (Fig. 7) 
treten bei Methan Auger-Elektronen der Energie E 4 = (246,6 -L0,6) eV 
auf. 

Der langsame Abfall auf der Seite der kleinen Energie kann zwei 
Ursachen haben: a) Eine schwache Nebenlinie. b) Eine starke Verbrei- 
terung der Auger-Linie bei U;=201,5 V auf Grund besonderer Ver- 
haltnisse bei Methan. 

Der Anfangszustand eines Auger-Uberganges ist in jedem Fall ein 
in der A-Schale des C-Atoms einfach ionisiertes CH,-Molekiil. Fiir den 
Endzustand kommen mehrere Méglichkeiten in Betracht: 


a) (CH,)** —b) (CH.)*=+- H* ¢) (CH,)** 4-H d) (CH,)** 2 B 
Diese zweifach geladenen Ionen (CH,)**, (CH,)**, (CH,)+* sind bisher 
bei ElektronenstoBexperimenten nicht beobachtet worden. Das kann 
seinen Grund in einer sehr kleinen Lebensdauer dieser Molekiilionen 


haben. 

Bei den Prozessen b) bis d) treten Dissoziationen auf. Damit entsteht 
die Frage, ob die Dissoziationsbruchstiicke nicht einen beliebigen Teil 
der Auger-Elektronenenergie als kinetische Energie mitbekommen kén- 
nen, also die Energie des Auger-Elektrons als Kontinuum erscheint. Die 
Me8kurve scheint eher auf eine Linie zu deuten. 

Die Bildungsenergie £, des Endzustandes aus dem neutralen Molekiil 
kann fiir b) genau fiir a), c) und d) nur naherungsweise angegeben werden. 
Da iiberdies die Bindungsenergie /x eines 1s-Elektrons im C-Atom des 
CH,-Molekiils nur ungenau bekannt ist, so kann mit Ly=E,—E, 
auch aus der Auger-Elektronenenergie nicht auf einen bestimmten End- 
zustand geschlossen werden. 

Um den oder die tatsachlichen Endzustande zu bestimmen, bedarf 
es somit eines weiteren Experimentes, in dem die Dissoziationsbruch- 
stiicke des CH,-Molekiils nachgewiesen werden kénnen. Die endgiiltige 
Klarung der Auger-Ubergange bei Methan bleibt damit noch offen. 

In diesem Zusammenhang soll nochmals die Méglichkeit einer Disso- 
ziation von N, in N** +N bzw. N*-+N* betrachtet werden. Abgesehen 
davon, daB bei ElektronenstoBexperimenten die Haufigkeit der N**- 
Ionen gegentiber den N3 *-Molekiilionen nur 0,012% ist*®, zeigt die Ener- 
giebilanz, dab N**- bzw. N*-Ionen bei dem Auger-ProzeB nicht auftreten 
kénnen. Das gleiche gilt fiir die Dissoziation von Og. 


5. Die Intensitaten der Auger-Linien. Die dieser Arbeit zugrunde 
liegende MeBmethode hat beziiglich einer Uberpriifung der Theorie der 
Feinstruktur des Auger-Prozesses einen Nachteil: 


Z. Physik. Bd, 160 18 
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Durch den die Auger-Elektronen erzeugenden primaren Réntgen- 
strahl wird eine Richtung ausgezeichnet, beziiglich derer die Auger- 
Elektronen eine Winkelverteilung haben. Auf Grund der Antikathoden- 
form (Fig. 3) ist der Primarréntgenstrahl unpolarisiert. Damit ist die 
Winkelverteilung vom Azimutwinkel y um die Strahlachse unabhangig. 
Buruop* gibt fiir die einzelnen Komponenten des A-LL-Spektrums 
folgende Verteilung vom Polarwinkel # an (Fig. 12): 


K—IL,:  isotrope Verteilung, P()) = a, 
K—L,Ly3: P(9) =by +0, sin2d 
K—Ly5L53: PO) =¢9 + Gsin?? -- ©, sinty-. 


Die Koeffizienten ay, by, 01, Co, C1, €g sind noch nicht bekannt. Die Auger- 
Elektronen des Winkelbereiches # = 49,3 ... 61,0° kamen zum Nachweis. 


OP ge BY Augerelekrron 


Rontgenprimarstrah! 


Fig. 12. Zur Winkelverteilung der Auger-Elektronen 


Damit kénnen die in dieser Arbeit erhaltenen relativen Intensitaten 
der Auger-Linien nicht mit den theoretischen Ubergangswahrscheinlich- 
keiten des Auger-Prozesses verglichen werden. 


Zusammenfassung 
Mit einem elektrostatischen Spektrometer wurden die Feinstrukturen 
des L-MM-Auger-Spektrums von Argon und der A-LL-Spektren von 
N,, O, und CH, gemessen. Die Ionisierung in der L- bzw. K-Schale 
erfolgte durch Réntgenbremsstrahlung. 
Fiir die folgenden Auger-Ubergange wurden die Elektronenenergien 
und relativen Linienintensitaten bestimmt: 


Argon: L,3—M, M25, L25—M,M, 3, Ly 3—M,M, 
Stickstoff: K=Te4l3 4) kh Liles 

Sauerstoff: KI, 03, Kl, lee 

Methan: i=—LEL, 


* Private Mitteilung von E. H. S. Buruop. 
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Der Fehler der relativen Intensitaten der Feinstrukturlinien betragt 
etwa 10 bis 15%. Ein Vergleich mit der Theorie der Ubergangswahr- 
scheinlichkeiten des Auger-Prozesses kann nicht erfolgen. 

Es wurde gezeigt, daB die Bindungsenergie eines Elektrons iiber die 
Auger-Elektronenenergie mit guter Genauigkeit bestimmt werden kann. 
Insbesondere wurde dargelegt, daB der Wert von 400 eV fiir die Bindungs- 
energie eines 1s-Elektrons im N,-Molekiil durch (409,4-+1,0) eV zu 
ersetzen ist. 

Es besteht die berechtigte Hoffnung, durch Verbesserung der Inten- 
sitat und des Auflésungsvermégens eine weitere Méglichkeit zu haben, 
um den EinfluB der chemischen Bindung auf die Bindungsverhiltnisse 
der inneren Schalen zu studieren. 


Meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Professor Dr. CHR. GERTHSEN, bin ich 
fiir viele Anregungen, die auch dieser nach seinem Tode begonnenen Arbeit zugute 
kamen, zu groBem Dank verpflichtet. 

Herrn Professor Dr. E. Huster und Herrn Dozent Dr. G. LAUKIEN verdanke 
ich es, daB ich diese Arbeit durchfiihren konnte. 
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Aus dem II. Physikalischen Institut der Universitat Miinchen 


Uber Magnetisierung und Feld stabformiger Korper 
Von 
G. OBERMAIR und CH. SCHWINK 
Mit 1 Figur im Text 
(Eingegangen am 9. Juli 1960) 


Fiir genaue magnetische Messungen an Zylinderstaben benétigt man eine méglichst 
vollstandige Kenntnis des von der Geometrie des Stabes und vom magnetischen 
Zustand des Materials abhangigen Verlaufs der Magnetisierung im Stab, um daraus 
das sog. entmagnetisierende und das wahre Feld berechnen zu kénnen. 

Es werden die theoretischen Ansatze zur Berechnung des Magnetisierungsverlaufs 
betrachtet und allgemeine Formeln fiir das entmagnetisierende Feld angegeben. 
Der Verlauf der wesentlich interessierenden achsialen Magnetisierungskomponente 
wird nach Wtrscumipt! durch gerade Potenzreihen dargestellt. 

Ein elektronenoptisches Me®verfahren gestattet die experimentelle Bestimmung 
des Magnetisierungsverlaufs durch Abtasten des Nahfeldes des Stabes mit einem 
Elektronenstrahl. Das Verfahren wird diskutiert und Formeln werden angegeben, 
die die Koeffizienten der erwahnten Potenzreihen aus den gemessenen Ablenk- 
winkeln des Elektronenstrahls errechnen lassen. 


Einleitung 


Eine der Schwierigkeiten magnetischer Messungen an ferromagneti- 
schen Stoffen liegt bekanntlich in dem Auftreten des sog. entmagneti- 
sierenden Feldes des MeBkérpers. Es gibt drei Methoden, diese 
Schwierigkeit zu tiberwinden?: 1. Der magnetische Flu8 wird bei der 
Messung ringférmig geschlossen und so die Entmagnetisierung vermie- 
den. 2. Man verwendet Proben in Form eines Rotationsellipsoids, 
dessen entmagnetisierendes Feld in Strenge berechnet werden kann?. 
3. Man nahert das Ellipsoid durch zylindrische Stabe groBen Schlank- 
heitsgrads oder durch kegelfé6rmig angespitzte Stabe an und berechnet 
deren entmagnetisierendes Feld in Naherung?!»?;4. Bei den hier inter- 
essierenden Methoden 2. und 3. erfolgt die Messung im allgemeinen 
ballistisch, wobei das entmagnetisierende Feld durch einen sog. balli- 
stischen Entmagnetisierungsfaktor N ausgedriickt wird. Im Fall 3. ist 
dieses N eine Funktion nicht nur der Geometrie des Stabes, sondern 


1 WoUrscuMIDT, J.: Theorie des Entmagnetisierungsfaktors und der Scherung. 
Braunschweig 1925. 

2 Zum Beispiel JELLINGHAUS, W.: Magnetische Messungen an ferromagneti- 
schen Stoffen. Berlin 1952. 

3 Zum Beispiel SOMMERFELD, A.: Vorlesungen iiber theoretische Physik, Bd. III, 
§13. Wiesbaden 1948. 

4 Bozortu, R.M., u. D.M. Cuapin: J. Appl. Phys. 13, 320 (1942). 
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wesentlich der Verteilung der Magnetisierung, die sich ihrerseits ent- 
scheidend mit der Permeabilitét andert. Eine ungenaue Kenntnis von 
N wirkt sich um so starker aus, je magnetisch weicher das Probenmaterial 
ist und je kleiner das Achsenverhaltnis bzw. der Schlankheitsgrad der 
Probe. 

Will man also genaue Messungen an relativ kurzen, magnetisch wei- 
chen Zylinderproben machen, was manchmal unumganglich ist, so ist 
eine méglichst genaue Kenntnis der Verteilung der Magnetisierung in 
der Probe fiir jeden MeBpunkt, d.h. in Abhangigkeit vom duBeren Feld, 
erforderlich. Das ballistische Verfahren leidet dabei oft an der raum- 
lichen Ausdehnung der Induktionsspule, die stets nur einen gewissen 
integralen Mittelwert zu erfassen gestattet. 

Dariiber hinaus besteht ein grundsatzliches Interesse an der Kennt- 
nis der Magnetisierung (— der achsialen und der radialen Komponente —) 
und des inneren Feldes in jedem Punkt eines Zylinders, auch in der 
Nahe der Endflachen, tiber die bisher noch keine Aussagen gemacht 
werden konnten. 

Die vorliegende Arbeit versucht einen Beitrag zu diesen Problemen 
zu liefern, mit dem Ziel, auf analytischem Weg und durch Diskussion 
eines elektronenoptischen MeBverfahrens die Magnetisierung in und das 
Feld um einen zylindrischen ferromagnetischen Stab méglichst voll- 
standig zu erfassen. 


I. Die magnetischen Ladungen 


Zuniachst ist es notwendig, die Begriffe und Beziehungen zusammen- 
zustellen, auf denen dann die weiteren Ausfiihrungen aufbauen. 
Befindet sich magnetisierbare Materie in einem Magnetfeld , so 
wird in ihr eine Magnetisierung 3 erzeugt, die mit der Induktion 8 ver- 
kniipft ist durch: 
B= Ht4n9=(14+407x) H=—uH. (1) 


Die von der Magnetisierung selbst ausgeiibte Feldwirkung 14Bt sich durch 
magnetische Ladungsdichten @ im Volumen und o an der Oberflache 
des magnetisierten Kérpers und durch deren Potential ¥ (skalares 
magnetisches Potential) beschreiben: 


o=—divsS im Innerm 


ae 


C= Sy an der Oberflache (2 
(n bedeutet die nach auBen weisende Normale), 


P(x, Y, 2) = J o(.n,0) riaV + fo(E,n,c)r*af 


Oberfl. 


CV =a Vilenn,c),, Ai Aileen s (3) 
PP (Ea) (py)? a 2)? 


Z. Physik. Bd. 160 18b 
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Als entmagnetisierendes Feld wird definiert : 
5, = — grad Y. (4) 


Dabei kann man im Innern von homogenem ferromagnetischem Material 
meist in guter Naherung setzen: 


o=—divd=0. (5) 


Durch Uberlagerung des entmagnetisierenden Feldes , und des Primar- 
feldes , entsteht das wahre Feld $,,, in dem sich der magnetisierte 
Kérper in jedem Raumpunkt befindet. (2), (3), (4) und (5) liefern mit 
3= x, eine Integralgleichung fiir die Magnetisierung J: 


nN) (x, Vs z) aac (o7— gradi, y, 2) pA (x,¥,2)) = uD, ae grad (4, y, 2) Bae df) : (6) 
Oberfl. 


Dieses allgemeine dreidimensionale Problem kann man nun im zylinder- 
symmetrischen Fall auf eine einzige Variable zurtickftihren, wie WUrR- 
SCHMIDT! gezeigt hat, und zwar erhalt man fiir einen Mittelwert der 
achsialen Komponente der Magnetisierung, fiir den im folgenden kurz 
J (x) bzw. J(€) geschrieben sei: 


+L 


| ae ee Et 
J 8 [warp Rn 


J (x) =~ {i1,— Ren 


fir |L—2|>R, |\L+x|>>R, R = Zylinderradius , 
2L = Zylinderlange. 


Setzt man fiir /() nun eine gerade Potenzreihe: 


1,00 hye Non 
I (*) = 1 — > «, (+] ) (8) 
so gewinnt man aus (7) durch Integration und Koeffizientenvergleich 
ein Gleichungssystem ftir die die Ladungsverteilung bestimmenden c,,, 
das von WUrscumipT!? aufgestellt und fiir eine Reihe von Fallen nume- 
risch gelést worden ist. 


Bei bekannter Ladungsverteilung kann dann die Ermittlung der 
wahren Magnetisierungskurven durchgefiihrt werden. Man bendtigt 


dazu in einem bestimmten Stabquerschnitt die Kenntnis der Magneti- 
sierung und des wahren Feldes H,,: 


Ff, (x) =H, — N(x)- J (x). 
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Fir den durch diese Gleichung eingefiihrten lokalen Entmagnetisierungs- 


faktor N(x) ergibt sich aus dem Ansatz (3) und (4) fiir einen Punkt 
auf der Stabachse: 


NW) sean jeea - — dj. 


a) ee Tay = E\Z Ee 2) Ferd 
Oberfl. Mee 5) rH +6") 


Die Integration ist elementar ausfithrbar; man erhalt z.B. speziell fiir 
den Mittelquerschnitt * =0 des Stabes!: 

2k 
ea 


N(0) = 


1 +c, (2%eSin 3) See eek (9) 


Damit laBt sich die Scherung der gemessenen Magnetisierungskurven 
durchfithren. 
II. Messung der Ladungsverteilung 
Der Mittelwert der Achsialkomponente. Es ergibt sich die Frage nach 
einer Messung der Ladungsverteilung, d.h. einer experimentellen Be- 
stimmung der Koeffizienten c,, die sich, wie oben gezeigt, bei bekannter 


EleAtronenstrahl 


Llektronenstrah| 


Y/7 
Fig. 1, Schematische Darstellung der Ablenkung des Elektronenstrahls im Magnetfeld des Stabes, Der 
Strahl fallt in z-Richtung ein; die x-Achse ist Stabachse. Die I. und II. Hauptlage des Strahls (s. Text) 
und die allgemeine Lage (%, y) sind angegeben 


Suszeptibilitat x berechnen lassen. Hierfiir kann eine elektronenopti- 
sche Methode Verwendung finden, wie sie von SCHWINK® und Murr- 
MANN ® ausgearbeitet wurde. Der Winkel, um den ein Elektronenstrahl 
im Feld eines Probekérpers abgelenkt wird, ist dabei (— fiir kleine 
Winkel —) proportional dem Wegintegral der auf Strahlrichtung und 

5 ScHWINK, CH.: Optik 12, 493 (1955). — ScHWwINK, Cu., u. H. MURRMANN: 
Z. angew. Phys. 10, 376 (1958). 

6 MurRMANN, H.: Diplomarbeit, II. Phys. Institut der Universitat Miinchen, 
1958. 
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Ablenkrichtung senkrechten Feldkomponente (s. Figur). Diese Weg- 
integrale lassen sich als Funktionen der Koordinaten (x, y) des Durch- 
stoBpunkts des Elektronenstrahls durch die Ebene des Probestabs er- 
rechnen und so aus den gemessenen Ablenkwinkeln die Koeffizienten c,, 
bestimmen. 

Zum Beispiel erhalt man fiir die durch die x-Komponente des Fel]- 
des hervorgerufene Ablenkung: 


+00 
é Cae 

py (x, 9) =— [ Hde=— aS ve 

(dz = Wegelement in Strahlrichtung) , 
wo also: 

+00 : 
H,(x,y)= | dz | o- —— as ; df nach (3) und (4) 
eed J / [(E—#)? + (g—y)2+(6 — 2)718 i @) = 
—oo  Oberfl. 
(df (E, 7,6) = Oberflachenelement der Probe). 

Man kann sofort iiber z integrieren und erhalt: 

= x a 

H, (2,9) =2 [ oq —a ee at (11) 

Oberfl. 

Ebenso ergibt das Wegintegral der y-Feldkomponente: 

= n—Y¥ 

a — 
H, (x,9) =2f o=—p ee a. (12) 


Oberfil. 


Es ist jedoch diese Komponente fiir die Auswertung der Messungen 
weniger geeignet, da sie im Nahfeld eines schlanken Stabes durchwegs 
eine GrdBenordnung kleiner ist als die zur Symmetrieachse parallele 
Komponente H,. 

Die Integrale iiber die Staboberflache setzen sich zusammen aus 
einem Integral iiber den Stabmantel und je einem iiber die Endflachen; 
die Flachenelemente sind: 


2k 
Af Mantel = iea0 dn dé 
d finan, = 2\R2— 72 dn. 


Die sich ergebenden Integrale sind von OBERMAIR? durch Partial- 
bruchzerlegung im Komplexen ausgerechnet worden; man erhalt unter 


* OBERMAIR, G.: Diplomarbeit, IT. Phys. Institut der Universitat Miinchen, 
1959. 
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der Annahme einer homogenen Belegung o,; der Endflachen: 


Abie 
H(2,9)=—204R Ire . 1 | 
ee Sie 

1 


| oa t og (V(L — x + ay)? + R? + 


(13) 


+V(Lax—tyP+R+V(Lexetiye+ Rt 


a VF x= iy R40), 


: a) : 
wobel oy, ~ die ,,Mantelladung“ bedeutet. 


Wie man sieht, ist dies ein rein reeller Ausdruck, der nur zur Ver- 
meidung von Doppelwurzeln komplex geschrieben ist. Nach Einsetzen 
der Potenzreihe (8) 1aBt sich die Integration iiber € elementar ausfiihren’. 


Fiir Elektronenstrahlen, deren kleinster Abstand von der Stabober- 
flache wenigstens einige Stabradien betragt, und fiir hinreichend 
schlanke Stabe kann man aber nach OBERMAIR? den Stab durch eine 
mit den magnetischen Ladungen belegte Strecke ersetzen; die Inte- 
gration iiber die Staboberflache entartet dann zu einem Linienintegral 
iiber die Stabachse. 


Besonders einfach gestalten sich die Rechnungen, die die gemes- 
senen Werte H mit der Funktion /J(x) verkniipfen, fiir das Nahfeld 
in den beiden GauBschen Hauptlagen. Diese sind gemaB Figur bei 
den gewadhlten Bezeichnungen durch y=O (verlangerte Stabachse = 
I. Hauptlage) bzw. x =O (Symmetrieebene des Stabes = II. Hauptlage) 
gekennzeichnet. Dabei verschwindet in beiden Fallen H,. 


Man erhalt durch Einsetzen der Reihe (8) fiir die I. Hauptlage: 


4.0) == 2 R97 Jy Xx 


Bb 
2n- by, E28" 1 1 
x - i eo oe -} 


(14) 


x wp AE IL 6 ne at L? 
Lg (345 log Gea pee 272 OTA as) ben} 


(fiir « — L > 4R) 
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und fiir die II. Hauptlage: 
H, (0,4). = —2 Ra Jo x 


[fp 
. 2nc,  &2" = 2b 
am 
4 R27 if [2 2y L2 
=—E Iotee ge t4(2— 7 atcte ys — aaa] tb ay) 


2. 
/6 y? v4 L2 
+ ¢3 (= eal Gop are a } 
(fiir y > R) 


Je 2 MeBpunkte, d.h. zusammengehorige MeBwerte von x bzw. y und 
H,, ergeben aus (14) oder (15) je ein Gleichungssystem fiir Jy und c, 
bis Cy-4- 

Es ist zu erwarten, daB die erhaltenen Werte vor allem der héheren 
Koeffizienten bei gleichem auBerem Feld in beiden Hauptlagen ver- 
schieden ausfallen, da fiir die I. Hauptlage gerade die héheren Koeffi- 
zienten, d.h. die Ladungsverteilung in der Nahe der Endflachen, maf- 
geblich sind, wahrend der H,-Wert der II. Hauptlage durch die Ladungs- 
verteilung an den Enden kaum beeinfluBt wird. 

Um insbesondere zu entscheiden, welcher Anteil der Ladung auf 
der Endflache sitzt und welcher auf dem Mantel in unmittelbarer Nahe 
der Endflache, ist an eine dritte Art von Messung gedacht, namlich 
H,(L, y), also in der Ebene einer Endflache, so da8 diese keinen Beitrag 
zu 7, liefern kann. 


Man erhalt: 
He We y) == 2h st Jo 
| i216 
: 2N Cy E2n—1(E — J) a 
x} | Dane eet (t— Delage 
St 
4k? x f [2 
us ime Joy 41242 | 
+¢ = Ee eee Be! eigen ge (16) 
PU) y2 ie § y I 4124 y2 2) 
OE ites, Oat v2 Pam CE ACT AG S's) oy 
ca iE log ye as 73 “are ge 
4 eile Stas Le ) | | 
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Zur Berechnung des ballistischen Entmagnetisierungsfaktors N (0) 
gentigt es sicher, das Ergebnis der Messung in IT. Hauptlage zu ver- 
wenden, da nach (9) eine Korrektur der héheren Koeffizienten nur einen 
geringen Beitrag zu N (0) liefert. 

Ein Nachteil der beschriebenen Anordnungen liegt darin, daB der 
magnetische FluB des Stabes ein groBes Raumgebiet um den Stab er- 
fullt. Dies hat zur Folge, daB 1. die H-Werte bei kleinen duBeren Fel- 
dern, wie sie zur Messung von Anfangspermeabilitaten verwendet wer- 
den, nur einige 10°? Oe-cm betragen und damit nur wenig iiber der Auf- 
l6sung von etwa 5-10? Oe-cm der verwendeten Apparatur®-® liegen, 
2. das Feld durch die eisernen Apparaturwande verzerrt werden kann. 

In einer spateren Arbeit soll dargestellt werden, wie man diesen 
Nachteil vermeidet, indem man den magnetischen Flu8 fast ganz auf 
einen schmalen Spalt zwischen zwei einander mit den Stirnflachen 
gegentibergestellten Staben konzentriert. 


Die Radialverteilung. Bisher wurde nur der Mittelwert der Achsial- 
komponente der Magnetisierung betrachtet. Welche Aussagen lassen 
sich nun tiber die radiale Verteilung der Magnetisierung in einem Stab 
im homogenen achsenparallelen Feld machen, und wie kénnte man diese 
experimentell untersuchen ? 

Fiir die theoretische Betrachtung stehen drei Beziehungen zur Ver- 
fiigung: 

14. Im Inneren gilt nach (5): div/=0 und die daraus folgende 
Gleichung: ; Z 

o OF x 5 
pe pees (17) 

2. Wegen div/=0 1aBt sich J aus einem Potential ® ableiten: 
J =grad@ mit A4® =0; dieses muB, auBer in der Umgebung der Un- 
stetigkeiten der Oberflache, zweimal stetig differenzierbar sein; das 
dnéfert: J ‘ 

et ee (18) 


Or Ox 


3. Ein Vergleich des von der Mantelladung herriihrenden entmagne- 
tisierenden Feldes auf der Stabachse und auf dem Stabmantel ergibt 
bei Beriicksichtigung nur des in & linearen Glieds der Mantelladung, 
das fiir die Umgebung des Mittelquerschnitts ausschlaggebend ist: 

+L s 
; ae 
;0) ~~ J & ——— 2 kad 
H, (x, 0) fs ((é — x)? + RE IU &é 
a 2 
+L 7/2 i 
E—-* 


een 2h pee. 


—L a) 
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Durch geeignete Entwicklung nach A/L erhalt man: 


21% R? i ela ee Te 
H(z) RYE, 0) eo ae ee 


Auf dem Mittelquerschnitt ist H, also konstant bis auf — fiir schlanke 
Stabe sehr kleine — Abweichungen der GréBenordnung R?/L?; auf ein 
praktisch konstantes Feld im Mittelquerschnitt eines langsmagnetisier- 
ten Stabes des Schlankheitsgrads 80 haben auch HARALDSON und Myr- 
GREN® kiirzlich aus ihren Messungen geschlossen. 


Man erhalt aus 1., 2. und 3. die folgende qualitative Vorstellung 
vom Verlauf der Magnetisierung: 


Die achsiale Komponente J, hat auf der Stabachse ein flaches 
Maximum und nimmt zum Stabmantel hin ab. In der Umgebung des 
Mittelquerschnitts ist das Maximum so flach, da man in guter Nahe- 
rung setzen kann: /, (7) = const. 


Die Radialkomponente jJ, verschwindet natiirlich auf der Achse, 


ebenso nach (17) im Mittelquerschnitt, da hier os 0. Im ibrigen 


wachst J, nach Gl. (17) und (18) und dem iiber /, Gesagten mit x und 7 
gegen die Endflachen und gegen den Mantel hin an, wobei /, (x, 7) 


= — ],(—x,7). 


Man kénnte daran denken, die Radialverteilung von /, im Stabinne- 
ren mit Hilfe der elektronenoptischen Methode zu messen, indem man 
die Feldverteilung in einem sehr schmalen Spalt senkrecht zur Stab- 
achse bestimmt, durch den der Stab in zwei Stiicke gleicher oder un- 
gleicher Lange geteilt wird. Prinzipiell sollte dieses Verfahren eine Aus- 
sage tuber das radiale Verhalten liefern, doch ist dabei eine Stérung 
durch die vom entmagnetisierenden Feld des Spalts erzeugten zusatz- 
lichen Mantelladungen gegeniiber dem ungeteilten Stab wohl nicht zu 
vernachlassigen. 


Dagegen ist die Ladungsverteilung auf einer freien Endflache elek- 
tronenoptisch zu erfassen, wenn es gelingt, durch eine Messung nach 
Formel (16) den Verlauf der Mantelladung so genau zu bestimmen, daB 
man ihren EinfluB auf eine Messung unmittelbar vor der Endflache 
exakt berechnen kann. Die experimentelle Entwicklung und Aus- 
wertung der in dieser Arbeit unter zusammenfassendem Gesichtspunkt 
vorgetragenen Verfahren soll spater erfolgen. 


Die Verfasser wollen auch an dieser Stelle Herrn Professor ROLLWAGEN sehr 
dafiir danken, da®B er die Durchfiihrung dieser Arbeit erméglichte und wohlwollend 


8 HARALDSON, S., u. B. MyrGREN: Ericson Technics No. 2, 285—315 (1959). 
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Aus dem Physikalischen Institut der Akademie 
der Rumanischen Volksrepublik, Bucuresti 


Ordnungs- und Kornungsvorgange 
in diinnen Silber- und Bleischichten 
Von 
R. Gricorovici, N. Croiroru und A. DEvENyYI 
Mit 13 Figuren im Text 


(Eingegangen am 15. Juli 1960) 


Diinne Silberschichten, die mit kleinen Geschwindigkeiten auf mit fliissigem Stick- 
stoff gektihlte Glas- und Quarzunterlagen im Hochvakuum aufgedampft werden, 
erreichen beim Tempern einen Minimalwert des Widerstandes, der einer zusammen- 
hangenden, planparallelen Schicht entspricht und reiSen sodann auf, um schlieB- 
lich, wenn keine Verdampfung eintritt, zu beinahe halbkugelférmigen Teilchen 
zusammenzuschrumpfen. Diesbeziiglich ist ihr Verhalten jenem analoger Bleischich- 
ten ahnlich. Im Anfangszustand haben jedoch die Silberschichten einen unmeBbar 
kleinen positiven Temperaturkoeffizienten des Widerstandes, wahrend sich analoge 
Bleischichten wie Halbleiter mit einer Aktivierungsenergie von 0,78 eV betragen. 
Es wird weiter an Bleischichten nachgewiesen, da die Kérnung der Schichten durch 
Oberflachenwanderung der Atome zustande kommt. 


Einleitung 


In einer vorhergehenden Arbeit! wurden eine Reihe von Ergebnis- 
sen iiber die bei der Temperung diinner Bleischichten sich abspielenden 
Vorgange mitgeteilt. Dabei wurden einerseits die sich innerhalb der 
Schicht abspielenden Ordnungsvorgange durch Messung der Anderung 
des elektrischen Widerstandes verfolgt, andererseits durch elektronen- 
mikroskopische Untersuchung der vollkommen gekérnten Schicht Form 
und Rauminhalt der kugelkalottenformigen K6rmer gemessen und zur 
Dickenmessung der Schicht herangezogen. 


Im folgenden wurden die Messungen auf den Temperaturkoeffizien- 
ten des elektrischen Widerstandes sowie auf die Verfolgung der Dynamik 
der Kérnung ausgedehnt. Dabei beziehen sich die Messungen nicht nur 
auf Blei-, sondern auch auf Silberschichten. Dieses zweite Metall wurde 
von folgenden Gesichtspunkten aus gewahlt: es ist relativ leicht zu ver- 
dampfen, die Schichten werden durch Tempern k6rnig, es ist chemisch 
unempfindlich und ist zum Unterschied vom vierwertigen Blei einwertig. 


1 Gricorovict, R., N. Crorroru, A. DEvEnyi u. Aru. TRuTIA: Z, Physik 154, 
160 (1959). 
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Wir erwarteten deshalb, daB sich im ungeordneten Zustand, der durch 
langsames Aufdampfen auf gekiihlte Unterlagen erhaltbar ist, grund- 
sitzliche Unterschiede im Verhalten dieser zwei Metalle ergeben werden. 


Versuchsanordnung 


Diese unterscheidet sich nur unwesentlich von der in? beschriebenen. 
Folgende Verbesserungen und Anderungen wurden vorgenommen. Ein 
zwischen Atomstrahlofen und Schutzrohr einerseits und der Aufdampf- 
flache andererseits angebrachter und von aufen magnetisch betatigter 
VerschluB erméglichte eine bessere Entgasung des Ofens und das Aui- 
dampfen mit konstanter Geschwindigkeit. Das Silber wurde aus einem 
Al,O3-Tiegel verdampft. Die Temperatur der Schicht wurde mittels 
eines auf die Aufdampfflache mit Aquadag angekitteten Thermoelemen- 
tes gemessen. Infolge des niedrigen spezifischen Widerstandes des Sii- 
bers muBten die Silberschichten viel enger bemessen werden als die 
Bleischichten, um den Widerstand der kristallisierten Schichten auf ge- 
niigend groBe, genau meBbare Werte zu bringen. Dies wurde dadurch 
erreicht, da die Aufdampfflache mit Mikroskop-Deckglasern passend 
abgedeckt wurde. Die Abmessungen der Schicht betrugen etwa 0,3 bis 
0,8 mm Breite und 2mm Lange. Die geringen Abmessungen milderten 
zugleich die Neigung der Silberschichten bei der Temperung einzu- 
reiBen?. Die Massendicke der Silberschichten wurde spektralanalytisch 
in der Acetylen-Luft-Flamme bestimmt, wobei das auf die Deckglaser 
niedergeschlagene Silber verwendet wurde. 


Der Widerstand diinner Blei- und Silberschichten 
und dessen Temperaturkoeffizient 


Die diinnen Blei- und Silberschichten zeigen im allgemeinen den 
noch von SUHRMANN und BartTH?® entdeckten typischen Verlauf der 
Widerstand-Temperatur-Kurve: zuerst tritt eine nicht umkehrbare Ab- 
nahme des Widerstandes mit anwachsender Temperatur ein, sodann 
wird ein Minimum durchlaufen, wonach der Widerstand infolge der 
K6rnung irreversibel zunimmt und schlieBlich unendlich wird. 

Wir bemerkten in 1, da das Verhaltnis R,/R,, von Anfangs- und 
Minimalwiderstand von Bleischichten um so gréBer ist, je kleiner die 
Aufdampfgeschwindigkeit bei der Herstellung der Schicht war. Fig. 4 
und 2 zeigen eine Auswahl solcher Kurven fiir Silber- und Bleischichten 
etwa gleicher Massendicke bei einer Tragertemperatur von 140° K, die 
diese Regel bestatigen. 


2 DEvENnyI, A.: Rev. de phys. 5, 23 (1960). 
3 SUHRMANN, R., u. G. Bartu: Phys. Z. 35, 971 (1934). — Z. Physik 103, 133 
(1936). 
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Der Verlauf dieser Kurven ist insbesondere beim Silber nicht immer 
einférmig ; bei nicht peinlich reiner und glatter Trageroberflache treten 
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Fig. 1. Anderung des elektrischen Widerstandes mit verschiedenen Geschwindigkeiten w auf mit fliissigem 


Stickstoff gekiihlte Glasunterlagen aufgedampfter Silberschichten mit der Temperatur. 


R Widerstand, 


Rm Minimalwiderstand. Kurve: 7: u=5,6 A/min; IJ: «= 16,4 A/min; III: w= 20,4 A/min; IV: u=160 


A/min; J 


in der Schicht makroskopische 
Risse auf, die strahlenformig von 
Stérzentren ausgehend (Fig. 3) die 
Schicht zerkliiften (Fig. 4), ihren 
Widerstand plétzlich erhéhen und 
dadurch in der Widerstand-Tem- 
peratur-Kurve sekundare Minima 
und Maxima auftreten lassen; dies 
kann unter Umstanden zur voll- 
kommenen Unterbindung der elek- 
trischen Leitung fiihren. 
Das Auftreten dieser 
muB den Spannungen zugeschrie- 
ben werden, die dadurch bei der 
Erwarmung der Schichten ein- 
treten, daB beim Ubergang von 
der anfanglichen lockeren Struk- 
tur in die dichtere Packung der 
mikrokristallinischen Schicht eine 
Kontraktion stattfindet, wahrend 
sich der Trager ausdehnt. Diese 
Kontraktion, die durch die Ande- 
rung der Dichte der Schicht nach 
gewiesen werden konnte*, Zeigte 


Risse 


1 502) A/min. Dick ausgezogene Kurve: umkehrbares Gebiet 
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Fig. 2. Anderung des elektrischen Widerstandes mi 
verschiedenen Geschwindigkeiten u auf mit fliissigem 
Stickstoff gekiihlte Glasunterlagen aufgedampfter 
Bleischichten mit der Temperatur. R Widerstand, 
R,, Minimalwiderstand. Kurve: I: «=9,3 A/min; 
TZ: w=11 A/min; I77; w=27 A/min; IV: u= 
38 A/min; 7: #=67,5 A/min; VI: w=112 A/min 


300 T(°K) 


4 RIEDMILLER, R.: Ann. Phys. 20, 378 (1934). — WAINFAN, N., Nancy J. 


Scotr u. L.G. Parratr: J. Appl. Phys. 30, 1604 (1959). 
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sich auch in unseren mikroskopischen Bildern. Sie ist z.B. in Fig. 5 am 
Rand der Silberschicht leicht zu erkennen. DaB sie auch beim Tempern 


Fig. 3. Lichtmikroskopisches Bild einer beim Tem- Fig. 4. Lichtmikroskopisches Bild einer beim Tem- 
pern strahlenfOrmig eingerissenen Silberschicht. pern zerklufteten Silberschicht. VergréBerung 
VergroBerung 230mal 230mal 


von Bleischichten auftritt, ist in Fig. 6 ersichtlich. Das Blei wurde 
auf ein unter einem Drahtnetz befindliches Quarzhautchen aufgedampft. 
Nach der durch das Tempern hervorgerufenen K6érnung, zeigte sich an 
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Fig. 5. Kontraktion am Rande einer getemperten Fig. 6. Randpartie einer gekérnten Bleischicht. 
Silberschicht. Lichtmikroskopisches Bild, Am Rand ist ein bleifreier Streifen sichtbar. Elek- 
Vergr6Berung 230mal tronenmikroskopisches Bild, VergréSerung 3600mal 


allen Randern des anfanglich gleichmabig bedampften Quadrates eine 
bleifreie Zone; nach der Mitte zu erscheinen dann plotzlich immer gr6- 
Bere Bleikérner, d.h. die Schichtdicke nimmt schnell bis auf einen kon- 
stanten Wert zu. Die viel ausgepragtere Neigung der Silberschichten 
zur RiBbildung beruht wahrscheinlich sowohl auf der groBeren Adhasion 
des Silbers an der Unterlage, als auch auf der kleineren Oberflachen- 
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beweglichkeit der Atome und geringeren Plastizitat dieses Metalls im 
Vergleich zum Blei. 


Gelingt es, diese Stérungen zu vermeiden oder sie in Rechnung zu 
ziehen®, so zeigt es sich, daB ebenso wie bei den Bleischichten dem Wider- 
standsminimum der R(7)-Kurve eine planparallele, mikrokristallinische 
Silberschicht entspricht. Stellt man namlich die aus dem Minimalwider- 
stand mit Hilfe der Formel von Fucus berechnete Massendicke d, in 
Abhangigkeit von der spektralanalytisch bestimmten Massendicke d, 
dar, so lagern sich die Me8punkte (Fig. 7) um die theoretische, um 45° 
geneigte Gerade *. Dabei konn- 
ten bis zu 30A hinunter keine 
systematischen Abweichungen fest- 
gestellt werden, wie sie bei K unter 
67 A5 und bei Pb unter 130 A} 
auftraten. Médglicherweise ist dies 
mit der ganz besonderen Glatte 
der Silberschichten in Verbindung 
zu bringen, worauf ihre Anwen- 
dung bei Dickenmessungen mit 
der Vielfachinterferenzmethode be- A) 
ruht. 0 100 200 300 400 500 dg(A) 

Es ist noch hervorzuheben, daB Fig. 7. Zusammenhang zwischen _ der aus dem 
nach Erreichung des Minimalwider~ je rn 
standes eine Abkiithlung auf etwa dinner Silberschichten 
140° K den Restwiderstand im 
Sinne der Regel von MATTHIESSEN, nach Anbringung der Korrektur von 
Fucus fiir den Temperaturkoeffizienten des elektrischen Widerstandes, 
zu berechnen gestattet. Dieser ergab sich bei allen (selbst bei eingeris- 
senen) Schichten innerhalb der MeBfehler gleich Null. 


Ein besonderes Interesse beanspruchen jedoch die mit sehr kleinen 
Aufdampfgeschwindigkeiten (<20 A/min) hergestellten Schichten. 


Erstens zeigen diese Schichten von Anfang an einen mehr oder 
weniger ausgedehnten Temperaturbereich auf, in dem die k(7)-Kurve 
umkehrbar verlauft. Bei Bleischichten betragt dieser Bereich bis zu 
50° K, bei Silber nur 10—20° K. Wahrend jedoch beim Silber der Tem- 
peraturkoeffizient « des Widerstandes innerhalb der MeBgenauigkeit 
von etwa 5% gleich Null ist, hatten die langsam aufgedampften Blei- 
schichten ein negatives «. Die Abhangigkeit des Widerstandes von der 


* Die systematischen Abweichungen, die bei dicken Schichten auftreten, sind 
wahrscheinlich unerfaBten Kontaktwiderstanden zu verdanken, die sich bei kleinen 
Schichtwiderstinden im Sinne einer scheinbaren Dickenverminderung auswirken. 

5 NossEK, R.: Z. Physik 142, 321 (1955). 

Z. Physik. Bd. 160 19 


282 R. Gricorovici, N. Croriroru und A. DEVENYI: 


Temperatur laBt sich wie bei einem Halbleiter durch eine Funktion der 


Form AW 
ihe — ora + const 

sehr gut beschreiben. Der Mittelwert der aus 8 MeBreihen bestimmten 
Aktivierungsenergie AW betrug 0,78 +0,05 eV; der auf 288° K extra- 
polierte spezifische Widerstand 3,2 Q- cm. Letzterer Wert ist mit einem 
Unsicherheitsfaktor 2 behaftet. Es scheint sich somit beim ungeordne- 
ten Blei um einen echten Halbleiter mit kleiner Beweglichkeit und 
groBer Aktivierungsenergie der Ladungstrager zu handeln, 


Ungeordnete Silberschichten bleiben indes metallische Leiter mit 
“%=0; es ist zu erwarten, daB in letzteren Schichten nur die Beweg- 
lichkeit, nicht aber die Konzentration der Ladungstrager von der Struk- 
tur der Schicht abhangt. Halleffekt-Messungen an ungeordneten Blei- 
und Silberschichten sind im Gange und die vorlaufigen Ergebnisse, aut 
die nach Abschlu8 der Messungen an anderem Orte eingegangen werden 
wird, stiitzen die oben angedeutete Auffassung. 


Der Unterschied im Verhalten der beiden Metalle kann folgerichtig 
ihrer Wertigkeit zugeschrieben werden. 


Im einwertigen Silber mit seinem unausgefiillten Valenzband wirkt 
sich die VergréBerung des mittleren Abstandes zwischen den Atomen 
und die Zerst6rung der Fernordnung wie das Auftreten von auBerst 
zahlreichen St6rstellen aus. Nach der Regel von MATTHIESSEN iiber- 
steigt dadurch der temperaturunabhangige Restwiderstand R, den tem- 
peraturabhangigen Anteil R, des Widerstandes um einige GréBenord- 
nungen. Dies erklart den unmeBbar kleinen, jedoch nie negativ wer- 
denden Wert des Temperaturkoeffizienten des Widerstandes, solange 
R,>R, ist. 

Im vierwertigen Blei mit seinen kaum iiberlappten Valenz- und 
Leitungszonen und mit seiner etwa gleichen Elektronen- und Lécher- 
leitung verengt die Vergr6Berung des mittleren Atomabstandes und die 
Zerstorung der Fernordnung die erlaubten Zonen®. Dadurch erscheint 
eine verbotene Zone und das Blei wird zum Halbleiter. 


Natiirlich bedarf dieses grobe Bild der Bestatigung und Verfeinerung; 
darauf kann jedoch erst nach Erzielung neuer Versuchsergebnisse ein- 
gegangen werden. Jedenfalls miiBten nach dieser Autfassung auch die 
zweiwertigen Metalle mit ungeordneter Struktur Halbleiter sein. Dies- 
beztigliche Versuche sind im Gange. 


Es ware noch einzuwenden, daf die Unordnung in den Schichten 
durch Einbau von Fremdatomen wahrend der Verdampfung hervor- 
gerufen werden kénnte. Obwohl diese Wirkung nicht ausgeschlossen 


° GuBaNnow, A. J.: J. exp. Theor. Phys. 26, 139 (1954); 28, 404 (1955). 
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werden kann, da ja bei den kleinsten Aufdampfgeschwindigkeiten unter 
unseren Versuchsbedingungen etwa ein auffallendes Gasatom auf ein 
kondensiertes Metallatom entfallt, so muB trotzdem betont werden, 
daB unter schlechten Vakuumbedingungen aufgedampfte? oder mit 
16% SiO verunreinigte Silberschichten® einen negativen Temperatur- 
koeffizienten aufweisen®, wahrend bei unseren Silberschichten « nie 
negativ war. Auch miiBten dann plétzliche Abnahmen des elektrischen 
Widerstandes wahrend des Temperns von merklichen Gasausbriichen 
begleitet sein. Davon war jedoch bei unseren Versuchen nichts zu be- 
merken, obwohl der Druck am Ioni- 
sationsmanometer aufmerksam ver- # 
folgt wurde. Auch ist das verschie- “7% 
dene Verhalten von Silber und Blei 
dadurch nicht zu erklaren. 

Verfolgt man nun den Verlauf 
der R(T)-Kurven, so ist bei den 
bei 140° K aufgedampften Silber- 
schichten (Fig. 1) nichts Besonderes 
festzustellen. Dabei muB8 jedoch 
bemerkt werden, daB bei allzu klei- 
nen Aufdampfgeschwindigkeiten das 
AufreiBen der Schicht wahrend der , 
Kristallisierung unvermeidlich war. “@ 200 300 TI"K) 400 
Kithlt_ man nach Erreichen einer "HS, Uakstsben (altgenges ture) Aoi 
gewissen Temperatur die Schicht diinner Silberschichten 
wieder ab, so erhalt man einen um- 
kehrbaren Ast der Kurve (Fig. 8), aus dem der Temperaturkoeffizient 
des Widerstandes bestimmt werden kann. Dies bedeutet, da8 die in 
der Schicht sich abspielenden Ordnungsvorgange relativ schnell vor 
sich gehen und daB bei einer gegebenen Temperatur in kurzer Zeit 
ein metastabiler Zustand erreicht wird, der sich bei abnehmender Tem- 
peratur nicht andert. 


Bei den mit kleinster Aufdampfgeschwindigkeit erhaltenen Blei- 
schichten ist der Verlauf der R(7)-Kurve komplizierter. Nach dem 
umkehrbaren Bereich, der um so ausgedehnter ist, je kleiner die Auf- 
dampfgeschwindigkeit war, beginnt bei R/R,,<10® eine irreversible 
Widerstandsanderung (Fig. 2). Dabei wird zunachst ein flaches Mini- 
mum erreicht, ein wenig ausgepragtes Maximum durchlaufen, wonach 


7 HAMBURGER, L., u. W. REINDERS: Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 50, 441 (1931).— 
ARCAIX, S.: J. Phys. Radium 11, 52 S. (1950). 

8 FELDTKELLER, E.: Z. Physik 157, 65 (1959). 

9 Ahnliches wurde auch an Kaliumschichten beobachtet. H. MAyvrErR, R. NossEK 
u. H. THomas, J. Phys. Radium 17, 204 (1956). 
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der Widerstand plotzlich abnimmt. Bis zur plétzlichen Abnahme des 
Widerstandes nimmt der Absolutwert | «| des durch Abkiihlung bestimm- 
ten negativen Temperaturkoeffizienten des Widerstandes fortwahrend ab 
(Fig. 9), um sodann das Vorzeichen zu wechseln und bis zum Erreichen 
des Minimalwiderstandes zuzunehmen. Betragt das Verhaltnis R,/R,, von 
Anfang an weniger als etwa 108, dann ist ein umkehrbarer Bereich nicht 
mehr vorhanden und der Widerstand der Schicht nimmt stetig ab (Fig. 2). 

Die einfachste Deutung dieser Erscheinungen ist wohl, da imner- 
halb des nicht umkehrbaren Bereiches der R(7)-Kurve durch die Tem- 
peraturerhdhung immer gréBere ungeordnete Bereiche der Schicht eine 
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Fig. 9. Umkehrbare (ausgezogene Kurve) Aste der Widerstands-Temperatur-Kurve (punktiert) diinner 
Bleischichten 


geordnete Struktur annehmen. Dies fiihrt zu einer Widerstandsvermin- 
derung. Bei sehr lockeren Schichten, ist die Aktivierungsenergie des 
Ordnungsvorganges so groB, daB es in den kurzen Zeitabschnitten, in 
denen der Versuch angestellt wurde, praktisch zu keinen Struktur- 
anderungen kommt. 

Sind die Kristallisationszentren sparlich, wie es bei langsam aufge- 
dampften Schichten der Fall ist, so entstehen bei héherer Temperatur 
eine relativ kleine Anzahl relativ groBer Kristallite. Andererseits wird 
jedoch durch das ,,Ansaugen‘* von Atomen aus den ungeordneten Be- 
reichen der Ordnungsgrad letzterer noch weiter vermindert. Diese zwei 
Vorgange haben eine entgegengesetzte Wirkung auf den Widerstand; 
sie kénnen sich die Waage halten (Minimum) oder der Widerstands- 
anstieg kann sogar zeitweilig tiberwiegen (Maximum). Derartige Vor- 
gange wurden von TAMMANN?? und SakurRal!™ zur Erklarung ahnlicher 
Erscheinungen herangezogen. 


10 TaMMANN, G.: Ann. Phys. 22, 73 (1935). 
11 Sakural, T.: J. Phys. Radium 17, 274 (1956). 
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Ist die Aufdampfgeschwindigkeit gréBer, so bilden sich von Anfang 
an viele kleine Kristallite, die wahrend der Temperung wachsen, ohne 
jedoch die ungeordnete Phase derart in Unordnung zu bringen, daB 
der daraus folgende Widerstandsanstieg tiberwiegen kénnte. Die Wider- 
standsabnahme ist daher stetig. 

Zugunsten dieser Deutung spricht die Tatsache, daB bei Zimmer- 
temperatur mit kleinster Geschwindigkeit aufgedampfte Silberschichten, 


die wahrscheinlich von Anfang an aus relativen groBen Kristalliten 
bestehen, bei Erwarmung 


ebenfalls zunachst einen 
Anstieg und erst nachher 
einen pl6otzlichen Abfall 
des Widerstandes aufweisen 
(Fig. 10). Dabei ist der 
durch Abkiihlung gemes- 
sene Temperaturkoeffizient 
des Widerstandes im Ma- 
ximum gleich Null und 
das Verhaltnis R,/R,, etwa 
10*—105. Tatsachlich be- 
stimmt bei einem Ko6rper, 
in dem gut leitende Teil- 
chen in eine schlecht lei- 
tende Phase eingebettet 
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sind, letztere den Tempera- Fig. 10. Umkehrbare (ausgezogene) und nicht umkehrbare 
turkoeffizienten des Wider- (punktierte) Widerstands-Temperatur-Kurve einer diinnen bei 


Zimmertemperatur mit kleiner Geschwindigkeit aufgedampften 


standes. Silberschicht 


Der Mechanismus der Kérnung 


Es unterliegt keinem Zweifel, daB durch Erwarmen diinner, zusam- 
menhangender metallischer Schichten unterhalb des Schmelzpunktes 
des massiven Metalls eine K6rnung eintritt, die oft beschrieben wurde. 
Im allgemeinen erscheinen im mikroskopischen oder elektronenmikro- 
skopischen Bilde die Korner um so abgerundeter, je hoher die Tempe- 
ratur, je langer die Behandlungsdauer und je diinner die Schicht ist. 
Im Falle des Bleis konnten wir nachweisen1, da8 die Endform der 
Korner jene von Kugelkalotten mit einem Randwinkel von 85° ist. 

Wir dehnten unsere Versuche nun auch auf Silberschichten aus; 
dabei ergaben sich bedeutende Schwierigkeiten, auf die z.B. HANSZEN” 
hingewiesen hat. Es handelt sich dabei um Auswirkungen der Tatsache, 
daB das Blei beim Schmelzpunkt einen relativ niedrigen Dampfdruck 


2 HanszEn, K.-J.: Phys. Verh. 8, 193 (1957). 
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hat, das Silber jedoch beim Schmelzpunkt ziemlich kraftig verdampit. 
Deshalb kénnen dickere Silberschichten, die erst bei héherer Tempe- 
ratur kérnig werden, nicht bis zum Endzustand im Hochvakuum be- 
handelt werden, ohne dabei merklich zu verdampfen. Infolgedessen 
beschrankten sich unsere Versuche auf diinne Silberschichten (d < 80 A). 
Die Untersuchungsmethodik ist in ! ausfiihrlich beschrieben worden *. 
Die Temperung der Silberschichten dauerte 4 Std bei 923° K; die Ver- 
gleichsteilchen waren Latexkugeln von 1880 + 76 A Durchmesser. Auch 
beim Silber waren die Kérner Kugelkalotten, jedoch mit einem Rand- 
winkel von 82°. Zur Dickenmessung kann aber aus den oben angeftihrten 
Griinden das elektronenmikroskopische Bild nicht herangezogen werden. 

So ergab z.B. eine Ausmessung der Fig. 3 (letztes Bild) und 4a aus 
der Arbeit von HANSzEN #8 Schichtdicken, die um 100—120% niedriger 
lagen als die vom Autor optisch gemessenen. Dies kann jedenfalls nicht 
die Folge einer platteren Form der Kérner als angenommen sein; denn 
der Fehler liegt in umgekehrter Richtung. Entweder ergibt die optische 
Messung nicht die richtige Massendicke, da, wie die elektronenoptischen 
Bilder zeigen, die untersuchten Schichten rissig waren, oder war ent- 
gegen der ausdriicklichen Behauptung des Autors doch eine gewisse 
Verdampfung eingetreten. 

Scheinbar befinden sich somit die Kérner wahrend der Temperung 
in einem quasi-fliissigen Zustand, so daB sie unter der Wirkung von 
Kapillarkraften tropfenférmige Gestalt annehmen. Uber den Vorgang 
der Kérnung herrscht jedoch noch keine Klarheit. 

Man kann annehmen#, daB, nachdem die Schicht aus irgendwelchen 
Griinden eingerissen ist, der Schmelzpunkt der kleinen Parzellen im 
Sinne THOMSONs?® absinkt. Dann miiBte der Vorgang plétzlich erfolgen 
und zuerst die kleinen und erst bei héherer Temperatur die gréBeren 
Teilchen erfassen. Diese Annahme steht in schroffem Gegensatz dazu, 
daB unter den oben angegebenen Bedingungen die Erreichung der end- 
giiltigen Kugelkalotten-Form eine gewisse Zeit beansprucht und somit 
allmahlich erfolgt. Ein plétzliches Schmelzen konnten wir beim Blei 
im Elektronenmikroskop beobachten. Der Vorgang wurde durch Kon- 
zentrieren des Elektronenbiindels auf einen kleinen Bereich des Pra- 
parates ausgelést; die Zusammenziehung der unregelmaBigen Kérner 
geschah plotzlich, doch blieben immer Spuren auf der Unterlage iibrig, 
die die anfangliche Form des Kornes zu erkennen gestatteten (Fig. 11). 


a a = 


* In? ist a der Halbmesser, nicht wie irrtiimlich angegeben der Durchmesser 
der Teilchen. 

13 HANSZEN, K.-J.: Z. Physik 150, 527 (1958). 

14 Mayer, H.: Physik diinner Schichten, Bd. II, $. 25. Stuttgart 1955. 

15 THomson, W.: Phil. Mag. 42, 448 (1871). 
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Nichts Derartiges ist bei der allmahlichen K6rnung zu verzeichnen. 
Auch nahmen eher die gréBeren als die kleineren Teilchen abgerundete 
Formen an. 

Man muB deshalb annehmen, daB es sich bei der Kérnung um einen 
Platzwechselvorgang handelt: die Atome wandern entweder im Innern 
oder an der Oberflache der Schicht. Schon Srransxkr!® hat darauf 
hingewiesen, dali beim Metallgitter durch Oberflachenwanderung eine 
Abrundung der Kristalle eintreten mu8. Er erbrachte hierzu Versuchs- 
material!” und deutete die Erscheinung als ein nur oberflachliches 
Schmelzen, das dadurch zustande 
kommt, da das Innere der Teil- 
chen zum Unterschied von der . 


Oberflache unter dem Druck der + 
Kapillarkrafte keine Schmelz- 
punkterniedrigung im Sinne “4 Me 4 


THomsons erleidet (s. auch 
HanszEn}8), Ahnliche Betrach- + 
tungen hat auch J. FRENKEL _— . 
fiir den Fall von Ionenkristallen  . | a 
angestellt!®, wobei er nachdriick- ace: wre 
fo aoe ayeisadah dle’ eee etter te eeeere 

; Fig. 11. Durch Elektronenaufprallim Elektronenmikro- 
,Fluiditat’’ der Oberflachen- © skop geschmolzene Bleikérner. VergréBerung 3600mal 
schicht auf der Wanderung der 
Atome beruht. Prinzipiell ist jedoch selbstverstandlich eine Wan- 
derung im Inneren der Schicht nicht ausgeschlossen. 

Wir unternahmen es deshalb, die Dynamik der K6rnung anhand von 
elektronenmikroskopischen Bildern zu verfolgen. Hierzu kamen aus 
den oben angefiihrten Griinden nur Bleischichten in Betracht. End- 
zweck war die Bestimmung der mittleren Platzwechselenergie und ihr 
Vergleich mit dem theoretisch berechneten Wert. 


Als MaB der Unvollkommenheit der K6rnung verwendeten wir die 


Kennzahl 


= 


‘S e 
® 
% 


« 


wo P den Umfang und F den Flacheninhalt des Teilchenbildes bezeich- 
nen. Fiir kreisf6rmige Bilder ist g=0. Je gréBer die Abweichung von 
der Kreisform, um so mehr nimmt g zu. Die Bestimmung von g geschah 
mittels Kurvimeter und Planimeter am vergr6Berten elektronenmikro- 
skopischen Bild. 


16 STRANSKI, N.J.: Z. Physik 119, 22 (1942). 
17 SpraNnSKI, N.I.: Naturwissenschaften 30, 425 (1942). 
18 HANSZEN, K.-J.: Z. Physik 157, 523 (1960). 
19 FRENKEL, J.: J. Phys. USSR. 9, 392 (1945). 
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Um die Abhangigkeit der Qualitat der Kérnung von der Zeit bei 
konstanter Temperatur nachzuweisen, wurden 12 bzw. 16 diinne Blei- 
schichten 90 bzw. 240 min lang auf 503° K erhitzt und an 30—40 Kor- 
nern der Mittelwert von g bestimmt. 

Wir nehmen nun einfachheitshalber an, daB die Kérnung folgender- 
maBen vor sich geht: eine viereckige Parzelle der Schicht (Seitenlange 
1, Dicke d, Fig. 12) zieht sich zu einer Halbkugel gleichen Rauminhalts 
zusammen (Halbmesser R). Es entfallen somit pro Flacheneinheit 7 = 
1//2 Teilchen. Der tiber die Schicht hervorragende Teil der Halbkugel 
wird dadurch aufgebaut, daB die anfangs auBerhalb der Halbkugel 
liegenden Atome von Netzpunkt zu Netzpunkt wandern und derart die 
Wege Ax, Ay und Az langs der Koordinatenachsen zuriicklegen. Zieht 
man die Verteilung der Atome im Anfangs- und Endzustand in Betracht, 
so ist der mittlere zuriick- 
gelegte Weg W=Ax + Ay 
yo oe Az leicht zu berechnen. 
‘Man erhalt fiir R >d: 


42 


L 
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Fig. 12. Viereckige Parzelle einer diinnen Schicht und W eae | | ii R 
rauminhaltsgleiche Halbkugel (Korn) << ey Fi | 8 
<= « 


m ist im elektronenmikroskopischen Bild leicht zu bestimmen; der 
Mittelwert von RF folgt aus der Dicke d der Schicht: 
= 0) ad 
i // 2nn * 
Die Dicke d wurde nach einer oder mehreren der drei zur Verfiigung 
stehenden Methoden bestimmt (aus dem Minimalwiderstand, aus der 
spektralanalytisch bestimmten Masse, aus dem statistisch bestimmten 
Rauminhalt der gek6rnten Schicht). 

Stellt man nun g als Funktion von W dar, so erhalt man Fig. 13, 
aus der ersichtlich ist, daB die Kérnung bei konstanter Temperatur 
und Dauer der Temperung um so unvollkommener ist, je langer der 
mittlere Weg W ist, den die Atome zuriicklegen miiBten, um kugel- 
kalottenférmige Korner aufzubauen. Bemerkenswert ist, daB bei lin- 
gerer Dauer der Temperung (240 min, Kurve a) diese Zeit ausreicht, 
um die Atome einen mittleren Weg von etwa 650 A zuriicklegen zu 
lassen, da die MeBpunkte von g fiir W<650A praktisch alle gleich 
Null sind. 

Der Vorgang der Kérnung geht somit allmahlich durch Platzwechsel 
der Atome vor sich. Die Bestimmung der Platzwechselenergie geschah 
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folgendermaBen. Zwei gleiche Objekttrager, auf die je ein OQuarz- 
hautchen aufgebracht worden war, wurden an verschiedenen Stellen 
des Bodens des gekiihlten Glastragers angebracht und bedampft. So- 
dann wurde die Temperung derart vorgenommen, da der eine Trager 
sich bei 503° Kk, der andere 
bei 463° K befand. Die Dauer 
der Temperung betrug aber $9 
mals 90 bzw. 240 min. Unter 
den 28 erhaltenenAufnahmen 
fanden sich zwei Paare, fiir 
die gundW etwa den gleichen 
Wert hatten, wobei das eine 
Mal die Temperatur, das an- 
dere Mal die Dauer der Tem- 
perung groBer war (Tabelle1). 

Da in beiden Fallen die 
Atome den gleichen mittleren 
Weg zuriickgelegt und somit 
die gleiche Uber- 
gange von einem Netzpunkt 
zum  benachbarten ausge- 
fiihrt haben, so sind die Geschwindigkeiten w, und w, des Platzwechsel- 
vorganges bei den Temperaturen 7, und 7; im umgekehrten Verhaltnis 
der Behandlungsdauern /, und f,, d.h. #,/#.=t,/t, = 2,06. Setzt man nun 
wie gewohnlich 
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Fig. 13. Wennzahl g der Unvollkommenheit der Kérnung 
dunner Bleischichten in Abhangigkeit vom mittleren von den 


Atomen zur Bildung einer Halbkugel zurtickgelegten Weg W’ 


Anzahl 


U =U B= oe Tabelle 1 
. . . | - - 
wo ® die Platzwechselenergie bezeich- Pe ee 
a . 6 | Loto : 5 
net, so erhalt man in unserem Fall | (A) | (eK) (min) 
eal: = | | | 
> pane: — / > 
Cee 1 2/00 0, 490-6 V, Soro ase 1 4as" |) Sade 
ie sore : | | |? 
Dieser Wert liegt jedenfallstief unter 9,052 | 255 | 503 | 90 
5 tad = pees 2 rae ae =a ame 
dem Wert der Platzwechselenergie bei 4 go | 931 | 463 | 240 
der Diffusion von BleiatomenimInnern — 0,091 | 940 | 503) | 90 


des Bleigitters, der 2,5 eV betragt”®. 

Um den Vergleich mit dem theoretischen Wert der Platzwechsel- 
energie bei der Oberflachenwanderung vornehmen zu kénnen, muB man 
in Betracht ziehen, daB der experimentell ermittelte Wert einen Mittel- 
wert fiir die Wanderung tiber verschiedene Gitterebenen darstellt. 

Wir berechneten deshalb nach dem Verfahren von KossEL™* und 
STRANSKI22 die Platzwechselenergie eines Bleiatoms an den am dich- 
20 SEITz, F.: Modern Theory of Solids, Tab. 76. New York 1940. 
21 KossEL, W.: Phys. Z. 29, 553 (1928). 

22 STRANSKI, I.N.: Z. phys. Chem. 136, 259 (1928). 
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testen besetzten Flachen des eigenen Gitters (111), (100) und (110), 
und zwar fiir den Platzwechsel a — dsattey UNA C —Csatter. Die Adsorp- 
tionsenergie wurde nach VOLMER®? aus der molaren Verdampfungswarme 
des Bleis von 45,6 kcal/Mol berechnet. Die Ergebnisse der Rechnung 
sind in Tabelle 2, Spalte 1 bis 6 zusammengestellt. 


Tabelle 2 


Adsorptionsenergie Platzwechselenergie 
Gitter- 


ebene 


2 ®,= 
a—Ads (eV) | C—Cs (eV) 


aev) | 4s (eV) | cev) | carey) 


1,020 0,918 1,930 0,808 0,102 | Lae Osi; 
110 1,540 | 1,020 | 1,990 | 0,990 0,520 | 1,000 | OPS aise 
100 NV 2400) O28 ne de900 | 0,702 0,512 | 1,288 | 0,540 


Um einen Mittelwert der Platzwechselenergie zu erhalten, der mit 
dem Versuchsergebnis verglichen werden k6énnte, ziehen wir noch in 
Betracht, daB die Platzwechselenergie ®, fiir die Bewegungen auf einer 
zur Schicht parallelen Gitterebene (d.h. nach den Koordinaten x und y, 
Fig. 12) gilt, ®, jedoch fiir die Ubergange von einer Gitterebene zur 
nachsthoher gelegenen (d.h. nach der Koordinate z, Fig. 12). Ist 

=. ARTAY 5 U2 A ey R< 

LS aie ie a 5 | Aa 7 
das Verhialtnis zwischen den waagerechten und senkrechten Ubergangen, 
dann betragt der Mittelwert von @ fiir eine gegebene, der Schicht 


parallele Gitterebene @ — PPat ® 


pri 

Fir £# erhielten wir aus unseren 28 Aufnahmen den Mittelwert 28. 
Daraus folgen die in Spalte 7 der Tabelle 2 eingetragenen Werte, sowie 
der iiber die drei in Betracht gezogenen Ebenen gemittelte Endwert 
der Platzwechselenergie von 0,405 eV. Dieser ist in annehmbarer Uber- 
einstimmung mit dem gemessenen Wert von 0,496 eV. 

Es scheint somit erwiesen, daB die Kérnung diinner Schichten durch 
Temperung unterhalb des Schmelzpunktes des massiven Metalls durch 
Oberflachenwanderung der Atome zustande kommt. 

Dem verehrten Leiter des Institutes, Akad. Prof. E. Baparru, sind wir zu 
Dank fiir die Unterstiitzung der Durchfiihrung dieser Arbeit verpflichtet. Wert- 
volle Hilfe verdanken wir unserem Kollegen Aru. Trutta, fiir die Ausfiihrung der 
spektralanalytischen Bestimmungen, sowie Dr. R. Porroca.a, Dr. S. DumitREScU 


und N. I. lonescu fiir einige elektronenmikroskopische Aufnahmen besonders fein 
gekornter Schichten. 


23 VoLMER, M.: Kinetik der Phasenbildung, S. 36. Dresden 1939. 
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On the theory of the diffraction of light by two parallel 
ultrasonic waves, one being the n“ harmonic of the other 
By 
ROBERT MERTENS * 

With 1 Figure in the Text 
(Eingegangen am 28. Juli 1960) 

Assuming the validity of Raman and Nartu’s preliminary theory, the amplitudes 


of the light diffracted by two parallel ultrasonic waves consisting of a fundamental 
tone and its mth harmonic are compared in the following cases: 


(1) the sound waves are superposed; 
(2) the sound waves are situated side by side. 


The diffraction patterns are approximately the same if the condition Se |sind,|<1 


5 


is fulfilled, where sin?, = — s 


x (8 being an integer) ; A is the wave-lenght of the 


> 


Hoh 
incident light in vacuum, 4* is the wave-lenght of the fundamental tone of the 


sound waves, My is the refractive index of the medium and L the width of the sound 
field. The good agreement between recent experiments of Murty and Rao in the 
arrangement of case (2) and theoretical results calculated in case (1) is thus justified. 
The theoretical confirmation of older experiments by PANDE, PANCHOLY and 
PARTHASARATHY is thereby established at the same time. 


Introduction 


The theory of the diffraction of light by two superposed parallel 
ultrasonic waves, consisting of a fundamental tone and its m harmonic 
has been investigated by several authors. RAo! and Murty? made use 
of RAMAN and NATH’S preliminary theory® in the cases that the ratios 
of the frequenties of the ultrasonic waves are 1:2 and 1: respectively. 
They found the following properties concerning the intensities of the 
spectra: for m odd, the diffraction pattern is symmetric with respect 
to the zero order; for m even the intensities of opposite orders are not 
equal, so that the pattern is asymmetric. Further calculations based 
upon RAMAN and Natu’s generalized theory* were done by ZANKEL and 


* Geassocieerde van het Nationaal Fonds voor Wetenschappelijk Onderzoek van 
Belgié. 

1 Rao, B.R.: Proc. Ind. Acad. Sci. A 29, 16 (1949). 

2 Murty, J.S.: J. Acoust. Soc. Amer. 26, 970 (1954). 

3 RamAN, C.V., and N.S. NaGENDRA Natu: Proc. Ind. Acad. Sci. A 2, 406 


(1935). 
4 Raman, C.V., and N.S. NAGENDRA Natu: Proc. Ind. Acad. Sci. AGS AAA9 


(1936). 
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HiEDEMANN® and the author®. The latter came to the conclusion that 
the diffraction pattern is always asymmetric with respect to the zero order, 
irrespective of the value of ». In the special case 9 = A?/IWg 4) A*?<1 
(A =wave-length of the incident light in vacuum, A* = wave-length 
of the fundamental tone of the ultrasonic wave, M) = refractive 
index of the undisturbed liquid, #7, = maximum variation of the refrac- 
tive index, caused by the fundamental tone), i.e. for very intensive 
supersonic waves with long wave-lengths (which are just the conditions 
of validity of Raman and Natn’s preliminary theory), the results are 
in complete accordance with the conclusions of Rao and Murty. In 
order to test the validity of the theory they have established, Murty 
and Rao? recently measured the intensities of the diffraction lines for 
the ratios 1:2 and 1:3 of the frequencies of the ultrasonics. Although 
the agreement between theory and experiment is highly satisfactory 
we, however, remarked that the experimental arrangement of the sound 
waves was not the same as the one employed in the theory. In the 
latter, indeed, it is supposed that both ultrasonic waves are contained 
in the same portion of the liquid, while in Murty and Rao’s paper the 
fundamental tone and the second or third harmonic are excited by two 
different piezo-electric crystals placed side by side in the liquid, so that 
the incident ligth first travels through the field of the fundamental 
and afterwards through the field of the harmonic. 


Experiments by PANDE, PANCHOLY and PARTHASARATHY® have 
already shown that the same diffraction pattern is obtained, either 
if one crystal is excited at two frequencies in one vessel or if two crystals 
are excited at the same frequencies in two vessels placed close together 
and containing the same liquid. We have recently used these results? 
to give a justification of RAMAN and Natu’s “method of parts’’!®. 


The purpose of the present paper is to investigate the conditions 
for which the diffraction pattern will be the same in both experimental 
arrangements and so give an explanation for the good agreement bet- 
ween theory and experiment in Murty and Rao’s paper. 


In the course of this study we shall suppose that the conditions 
for the use of RAMAN and Natu’s preliminary theory are fulfilled, i.e. 
@<1. Those conditions are also satisfied in Murty and Rao’s experi- 


5 ZANKEL, K.L., and E.A. HIEDEMANN: J. Acoust. Soc. Amer. 31, 44 (1959). 

6 MERTENS, R.: Proc. Ind. Acad. Sci. A 48, 288 (1958). 

"Murty, J.S., and B.R. Rao: Z. Physik 157, 189 (1959). 

8 PANDE, A., M. PANCHOLY and S. PARTHASARATHY: Jecser Industr, Resh 3: 
2pp. (1944). 

° MERTENS, R.: Simon Stevin 32, 80 (1958). 

10 NAGENDRA Natu, N.S.: Proc. Cambridge Phil. Soc. 34, 213 (1938). 
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Simplified theory of the diffraction of light by parallel ultrasonic 
waves 


Let us first consider the case of two superposed parallel ultrasonic 
waves. The diffracted light wave of 7 order makes an angle = 


— Arcsin ¢ ae with the direction of the incident light, and undergoes 


0 
a frequency change Av, =—vry* (y* = frequency of the fundamental 
tone of the supersonic wave) ; its amplitude, a complex factor of modulus 
one excepted, is given by the formula®® 


[oe] 
Py = De ey) Ti Ose oy) eu (1) 
q=—-© 
where 
2 IL 
vy a ,  o, ==, 
baat 
L =width of the ultrasonic field, 
,  ~=™Maximum variation of the refractive index of the disturbed 
medium caused by the m harmonic of the supersonic wave, 
) = phase difference of the two supersonic waves, 


J, (2) = Bessel function of order n. 


In order to treat the | 
other case of two paral- 
lel ultrasonic beams 
situated next to each 
other and having both 
the width L, we suppose 
that the disturbance of 
the refractive index 
caused by the first 


incldent 
Night 


nS 
sound wave is given & 
: Bo Ss . 
by #4, sin an (vtt— # 8 eS 
Ss 


nt 
hormonit 


and the perturbation 
due to the other sound 
wave, being the 


harmonic of the first, y! Gene 


Fig. 1. Position of the coordinate axis in the case of two parallel 


is sin 2a/n v*t — Wee : ultrasonic fields placed side by side and schematic path of the 
- A* light rays 


+ - +. Let us further 
296 


put the z-axis along the direction of the incident light and take it 
normal to the x-axis, which has been put along the direction of 
propagation of the sound waves (see Figure). An incident light wave 
exp 2a ivt, becomes after traversing the length L in the first sound 
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field, according to the preliminary theory of RAMAN and NATH® 
LD) 
exp 21 |yi— | (#78) y 


where w(x, 2) represents the refractive index of the first medium. 


Using the expansion" 
CO 


éxp(=aezsinei==n per 22g (2) 


the light wave coming out from the plane z=L may be written as a 
sum of an infinity of light waves, 


exp(— 2m i = to] ~ exp 22% (y—py*)t-exp2aip —- Jp(v). (3) 


p=—oo 


We shall now consider one of those light waves, namely the one making 


an angle #_, = Arc sin p 4, with the z-axis, in the pomt (7, 7), 
0 


exp (— Quite Ho) -exp2zt(v+ pv*)t- exp (— ani p =) J-p(0), (4) 


and examine how it will interact with the sound wave filling up the 
next portion of the liquid. Therefore the application of RAMAN and 
Natnu’s elementary theory in the case of oblique incidence?’ of the light 
becomes necessary. In order to obtain the expression for the light wave 
in the point (%,2L), where x=x'+Ltg8_,, we must, according to 
this theory, multiply the expression of the light incident on the plane 
el py 


[ L/cos O_p 


exp be a i we” (% — s sin Ux gobi Sie (5) 
0 


Ly 


where w(x, t) is the refractive index of the second medium and where 
the integral represents the optical length of a path in the medium 


* In fact the coefficient of the integral should be — es 


(v-+ py*), c being the 


velocity of the light in vacuum. »* being very small with respect to y, and taking 
into account that the number of terms in the series (3), giving an appreciable 
contribution to its sum, is rather limited, we approximately may write for this 
Se _ 201 

c A 

11 WaTSON, G.N.: A treatise on the theory of Bessel functions, p. 22. Cambridge 
1944. 

12 Raman, C.V., and N.S. NAGENDRA Natu: Proc. Ind. Acad. Sci. A PAs ENB 
(1935). Cf. also S. Rytov: Diffraction de la lumiére par les ultrasons. Actual. Sci. 
Industr. No 613, 25—30 (1938). 


coefficient 
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making the angle O_, with the z-axis. The path of the light rays is 
also shown in the Figure. Putting the value of this integral, namely, 


nL 


: Mol I Lah sin 22 (n9*¢— Uae alae n tg g0_p +2) x | 


cos B_» ' =n sin CZ, 


2A* 


6 
x sin (S tg ps ; | 2 


into the exponential function (5), using again the series (2) and multi- 
plying the obtained result by (4), we get the following expression for 
the light emerging from the sound field 


TF : 
exp2ai 5 Mo[— 1 +tgb_psin 9» — Serualy 


xtexp = jena ear 2m1(v + py*) t+ J_p(v,) x 


0 (7) 
eal by ngl t: 8 
ee cal nqv*ttng re iE tere, 9 on) 
Oy, A : nL 
x Ip ee sind» sin | tg 5_,)\. 


Taking into account that J_,*sind_,=p i <1 the first factor 


is approximatively exp ( —4t Uo 5); the second exponential function 


becomes exp ( —2%1 Pas: We may now conclude that the particular 

light wave considered here is decomposed into waves, making angles 

O_ping = Arc sin (bp —1q) ae with the z-axis, undergoing frequency 
Mg h* 


changes Av_y.,~=(f—ng) v* and with amplitude (excepted for a 
complex factor of modulus one, independent of the indices # and q) 


Oy U (nl | imngl e-ige 
(es (01) J, ~sin( tgo_ p)pexp(—F. tgo_ Je cea) 


Hence, the amplitude of the order 7 of the final spectrum, i.e. the 


outgoing wave making the angle $,=—1 with the z-axis and 
ig 
having frequency change 4v,=—vv*, is the sum of the amplitudes 


of all light waves, contributing to those directions and frequencies 


co x h* 7 IS 
P= ¥ Jenal) A. uma n(n 18 8,—na)t X 


ea anL sin By ng 


x exp {= fant’ tg o,_ nz) ® eee) 


(9) 


We must now ask under which conditions the formulae (1) and (9) 
should be approximately equal. The arguments of the Besselfunctions 
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J, are approximately the same if 


: an L a 
sin ( 7 -tg By—na) eS “tg 8, ng © 


mn L 


sie Sin ys 


mn 


(Simoy Syeieeetes (10) 


Under this condition the first exponential function in (9) has approxi- 
mately the value one. 

The condition (10) being verified in the experiments of Murty and 
Rao, it is evident that their measurements are in good agreement with 
the theoretical values obtained in a different geometrical array. 

A theoretical explanation of the experiments of PANDE, PANCHOLY 
and PARTHASARATHY, quoted above, is herewith also given. 

We finally remark, that if the light first traverses the part of the 
liquid disturbed by the n™ harmonic and afterwards the part perturbed 
by the fundamental tone of the supersonic waves, the amplitude of the 


» order is given by 
Cc 


pix 3 Jonf stag sin (3E wd end» 


(11) 
x exp {ix(ng—7) 5 = te 8, qh -¢ em 


Comparison with formula (1) leads to a condition analogous with (40). 


We wish to express our sincere thanks to Dr. W. RIGoLE who raised the problem 
in the course of a colloquium and to Professor Dr. M. Nuyens for his continuous 
interest in our work. 
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Aus dem Institut fiir theoretische und angewandte Physik der Technischen Hoch- 
schule Stuttgart 


Zur Behandlung 
des quantenmechanischen Vielteilchenproblems 
mit Hilfe von Mehrteilchenfunktionen 


Von 
E. KrONER und F. Horerticu* 
Mit 1 Figur im Text 


(Eingegangen am 3. August 1960) 


Die Boppsche Zweiteilchenbehandlung des quantenmechanischen Vielteilchen- 
problems! wird zu einer Mehrteilchenmethode verallgemeinert. Probleme mit 
N Teilchen lassen sich naherungsweise auf solche mit L Teilchen zuriickfiihren 
(2<5L<N). Die Naherung wird im allgemeinen um so besser, je groBer das Ver- 
haltnis L/N ist. Als Beispiel wird gezeigt, daB die Zustande des N-Elektronen- 
atoms naherungsweise aus denen des (N — 1)-Elektronenatoms folgen. Entnimmt 
man die letzteren Zustande dem Experiment, so kann man die Methode testen. 
Ausreichende Tabellenwerte findet man bis zum Phosphor (15 Elektronen). Der 
z.B. danach halbtheoretisch berechnete Grundzustand des P-Atoms stimmt auf 
1°/o) mit dem experimentellen Wert iiberein. Dies kann als Beweis fiir die Brauch- 
barkeit der Methode, wie auch als experimentelle Bestatigung der (unrelativistischen) 
Mehrelektronen-Schrédinger-Gleichung angesehen werden. Die Anwendung der 
Methode auf Molekil- und Kristallprobleme, eventuell auch auf Kernprobleme, 
erscheint mdéglich. 


Kiirzlich wurde tiber die Moglichkeit berichtet?, das quantenmecha- 
nische Vielteilchenproblem mit Hilfe von Zweiteilchenfunktionen zu 
behandeln. Die vorgeschlagene Methode der Konfigurationentiberlage- 
rung stellte die Verallgemeinerung einer von Bopp! angegebenen Me- 
thode in einer bestimmten Richtung dar. In der vorliegenden Arbeit 
wird eine Erweiterung dieser Methode in einer anderen Richtung vor- 
geschlagen: Man beschrankt sich auf ene Konfiguration, baut dicse je- 
doch nicht mehr aus Zweiteilchenfunktionen, sondern — allgemeiner — 
nach dem Vorschlag eines der Autoren? aus Mehrteilchenfunktionen auf. 

Anschaulich laBt sich die Methode wie folgt beschreiben: Der frag- 
liche Zustand des N-Teilchenproblems sei durch eine Wellenfunktion 
W(123....N) charakterisiert**. Aus den N Teilchen werden nun alle 

* §2 ist von F. Horericu, der Rest von E. KRONER. 

**x Wir kiirzen die gesamten Koordinaten eines Teilchens (Ort, Spin, Isospin 
usw.) durch eine der Zahlen 1, 2, 3...N ab. 

1 Bopp, F.: Z. Physik 156, 348 (1959). 

2 KRONER, E.: Z. Naturforsch. 15a, 260 (1960). 

3 KRONER, E.: Phys. Verh. 11, 81 (1960). 
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") Gruppen von L Teilchen herausgegriffen. Jede dieser Gruppen (L) 
von L Teilchen soll einen méglichst optimal zu bestimmenden total anti- 
symmetrischen L-Teilchenzustand @, (123 ... L) besetzen. Mathematisch 
beschreiben wir dies, indem wir die Dichtematrix L-ter Ordnung (L- 
Teilchen-Dichtematrix) I (123 ...L|1'2’3’...L’) als quadratische 
(Diagonal-)Form in den @, angeben, also 
(7) 
POG23 ALI 3 LI SO) ie, (23 en 2h 


Die dabei begangene Naherung liegt in der Beschrankung auf eine end- 
liche Zahl von y,. Die korrekte Dichtematrix [°”, die samtliche Infor- 
mationen tiber den Zustand des Systems enthalt?, ist aus unendlich 
vielen L-Teilchenzustanden aufzubauen. 

Bekanntlich leitet sich die Dichtematrix L-ter Ordnung aus der- 
jenigen N-ter Ordnung (I) =WW*) gema8 der Beziehung* 


POGQ Se a ee) 
tf (429.004 2°39 ee CL ot) sale, age (2) 
xd(E 1) 4-2)... 


ab. Nun garantiert nach dieser Gleichung zwar die Antisymmetrie von 
I’) diejenige von I", das Umgekehrte gilt jedoch nicht. Man kann 
vielmehr zeigen, daB im allgemeinen nur Dichtematrizen [’™, die un- 
endlich viele Zustande gy, enthalten, mit einer total antisymmetrischen 
Dichtematrix /°™) (und Wellenfunktion Y) vertraglich sind. Infolge- 
dessen wird bei unserem Naherungsansatz (1) das Antisymmetriegesetz 
der Quantenmechanik nur naherungsweise erfiillt. Allerdings ist die 
Naherung ziemlich gut und wird offenbar mit zunehmendem L bei 
festem N immer besser. Denn es sind immerhin die L-Teilchenzustande 
total antisymmetrisch, und es wird auch kein L-Teilchenzustand mit 
mehr als L Teilchen besetzt. Trotzdem bewirkt die Verletzung der 
Antisymmetrie im Gesamtsystem, da8 wir mit der von uns berechneten 
Energie zu tief kommen: Wir erhalten eine untere Grenze fiir die Energie 
des fraglichen N-Teilchenzustands. 


§ 1. Theorie 


Der aus Ein- und Zweiteilchenoperatoren zusammengesetzte Hamil- 
ton-Operator 


H= H+ YE, (3) 


4 Lowpin, P.-O.: Phys. Rev. 97, 1474 (1955). Im Gegensatz zu L6wpin haben 
wir alle Dichtematrizen auf 1 normiert. 
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in der Schrédinger-Gleichung 
EA Da (4) 


des Gesamtproblems kann wie folgt in eine Summe iiber L-Teilchen- 
operatoren H) aufgelést werden: 


a) TKD (5) 
(L) E(N) 
icon ara ae: 6) 
lacs +e@) Se (§<) EW) 


Hierbei geht die Summe oben iiber alle (1) Gruppen (L) von L Teilchen, 
wahrend sich die Summationen unten iiber alle Teilchen innerhalb einer 
Gruppe (L) erstrecken. 

Zu der Wellenfunktion ¥/(123 ....N) des gesuchten Zustandes gehért 


die Energie 
Ee fe Pd 4 23 Ns (7) 


Unter Beniitzung der Antisymmetrie von Y erhalt man dann 


E= > + HOWd123...N => | WehPd123....N (8) 


(L) EW) ~ 
mit L bidy erat 
h ==) iin rae > Oa: (9) 
oder auch t=1 (aad 
pes [Bp 25 228 tie Be Nd 128 dN: (10) 


Mit (2) wird, da # nur auf die Koordinaten 1 bis L wirkt, 
N (ar ai2: 
E=7> far d123...L. (11) 


Es sei nun g,(123...L) ein vollstandiges System von L-Teilchen- 
zustanden. Dann lat sich J‘ immer als unendliche quadratische Form 
in den qg,, darstellen: 


PO => nn Pn (123-0 L) OE (1 213". LZ). (12) 


m,n=1 
Setzen wir dies in Gl. (11) ein, so resultiert 
N [oe] 
ld ae SS Pe en nN (13) 
m,n=1 
mit den L-Teilchen-Matrixelementen 


Bis [ogg te > silt (14) 
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Durch Gl. (13) wird die Energie E eines beliebigen N-Teilchenzustandes 
exakt auf die Energien von L-Teilchenzustanden zuriickgefihrt. 

Die Darstellung (13) erscheint bei bestimmter Wahl der g, als 
, Diagonaldarstellung“ 


N fo, 0) 
E = ik, Ds Pin ens Pn = Pan» En = Enni (15) 
n=1 
und zwar gibt es hierfiir zwei Moglichkeiten: 


a) Man wahlt die @, so aus, da die Dichtematrix (12) in Diagonal- 
form kommt. Den L-Teilchenoperator, der diese , als stationare Zu- 
stande besitzt, bezeichnen wir mit ). 


b) Man nimmt fiir w, die Zustande des Operators h, d.h. man setzt 


h®Pn == En Pus (16) 


WoMit Emn=EnOmn Wird. In beiden Fallen erhalt man fiir E eine Ent- 
wicklung der Form (15), jedoch nicht die gleiche; denn es ist } +h, wie 
in §3 begriindet wird. Da infolgedessen die g, in beiden Fallen ver- 
schieden sind, sind es nach Gl. (14) auch die «,, ferner die #,. 


Nach Lowp1n? folgt aus dem Antisymmetriegesetz fiir die Diagonal- 
elemente #, der Form (12) die Ungleichung 


bn & A/(r)- (17) 
AuBerdem gilt natiirlich 
Pn =1. (18) 


Bis hierher gelten alle angegebenen Formeln streng. Es ist nun, wie 
nahere Betrachtungen zeigen, im allgemeinen unmoglich, die Koeffizien- 
ten p,, bzw. p, exakt zu erhalten. Dagegen kénnen wir wegen (47) 
und (18) folgendes mit Sicherheit aussagen: Wir erhalten eine untere 
Grenze fiir die Energie des Grundzustandes unseres Systems, wenn wir 
die ersten () Gewichte #, in (15) gleich 1/(¥), die tibrigen gleich Null 
setzen. Dies gilt fiir die berden betrachteten Falle ( bzw. h). Da sich 
nun die untere Grenze im Fall f tiefer als im Fall h ergibt (vgl. § 3), 
liegt offenbar die mit Hilfe von h berechnete Naherungsenergie naher an 
der wahren Energie E. Wir werden daher weiterhin die aus Gl. (16) 
berechneten Zustande zugrunde legen. 


Wie in § 2 am Vergleich mit Experimenten gezeigt wird, ergibt sich 
eine zu tief liegende Energie im Falle des Grundzustands auch noch 
dann, wenn man nicht die niedrigsten ()) Zustande mit dem Gewicht 
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1/() versieht, sondern gewisse (*) ausgewahlte Zustande. Wir bezeich- 
nen diese als optimal ausgewahlt oder als dem betreffenden N-Teilchen- 
zustand ,,zugeordnet‘‘, wenn der Ausdruck 


B= - (Qjct >'&  [() Summanden] (19) 


der wahren Energie (von unten) so nahe als méglich kommt. Eine Zu- 
ordnung in dem eben dargelegten Sinn besteht allem Anschein nach 
auch fiir angeregte Zustande des N-Teilchensystems, wenn dies zur Zeit 
auch noch nicht bewiesen wurde. 


Die Auswahl selbst der zugeordneten Zustande ist nicht unproble- 
matisch, sie 1aBt sich jedoch stets soweit eindeutig durchfiihren, als der 
betreffende N-Teilchenzustand durch Angaben von Einteilchen-Quanten- 
zahlen charakterisiert werden kann. Dies wird in § 2 naher erlautert. 


Die Berechnung der N-Teilchenenergien als Summe iiber die jeweils 
zugeordneten L-Teilchenenergien gemaB Gl. (19) stellt in Ubereinstim- 
mung mit den Ausfiihrungen in der Einleitung die Konzeption der vor- 
liegenden Arbeit dar. 


§ 2. Berechnung der Grundterme der Atome Lithium bis Schwefel 
in einer (N—1)-Elektronenndherung 


Um nun die Formel (19) testen zu kénnen, mtiBte das Spektrum des 
dem N-Teilchensystem zugeordneten L-Teilchenoperators bekannt sein. 
Dieses Spektrum 1aBt sich fiir Atome und Ionen naherungsweise aus 
experimentellen Daten beschaffen, ohne da8 man die Gl. (16) zu lésen 
braucht. Zu diesem Zweck werde der Hamilton-Operator (3) in der 
speziellen Form 


N 52 aes + : 
ip DY Oe By 


angenommen, d.h. als Hamilton-Operator eines Atoms oder Ions mit 
der Kernladung Z und N Elektronen unter Vernachlassigung relativisti- 
scher Effekte. Der Operator # geht dann tiber in: 


L a ; 
Ji) h2 Ze N - { e@ F) 
sap eater iH Heol. cae pale (21) 
Dieser Operator kann durch die Transformation 

a i ae 1 , 22 
s Nee ay ( ) 

Zz Ne 4 ; 
Serra (23) 
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auf folgende Form gebracht werden: 


a= (atv = (Fat |S (- HB ai- 28) 4 | 4 


j=l * i<j=1 % 


h’ ist aber nichts anderes als der Hamilton-Operator eines ,,fiktiven® 
Atoms bzw. Ions mit der im allgemeinen gebrochenen Kernladungszahl 
Z'=Z(L—1)/(N—1) und L Elektronen. Fiir ganzzahliges 2’ sind die 
Eigenwerte von h’ in vielen Fallen aus dem Spektrum eines realen 
Atoms bzw. Ions bekannt, fiir nicht ganzzahliges Z’ kénnen sie um sc 
genauer aus dem Spektrum der beiden benachbarten isoelektronischen 
Atome interpoliert werden, je naher Z’ bei einer ganzen Zahl liegt. Bei 
der Behandlung einfach negativer Ionen (Z = N — 1) ergibt sich Z’ sogar 
immer ganzzahlig. Die Moseley-Diagramme fiir isoelektronische Folgen 
lassen erwarten, daB die Interpolation auf einer quadratischen Parabel 
gute Resultate hefern wird, weshalb wir auch in unseren Rechnungen 
durchweg quadratisch interpolierte Werte verwendet haben. Die Eigen- 
werte ¢, des Operators # endlich erhalt man aus den experimentellen 
Termwerten «, gemaB 


= (G7) & (25) 


Wie aus den oben skizzierten Uberlegungen hervorgeht, und von uns 
auch an einigen leichten Atomen bestatigt werden konnte, nimmt die 
Giite der Naherungen mit dem Verhaltnis L/N zu. Beschrankt man sich 
aus diesem Grunde auf die bestmégliche Naherung, namlich die (N — 1)- 
Elektronennaherung, die iibrigens auch im Vergleich zu den anderen 
Naherungen die kleinste Zahl von Summanden in Gl. (19) erfordert, so 
erhalt man schlieBlich fiir (19) 


Noa. 
Eo= Ty =55)2 2 Ey (26) 
und fiir (23) 
ae a 
(tae nee ae (27) 


Diese Formeln gestatten nun das Verfahren mit experimentellen 
Werten zu priifen, da hier die Terme eines N-Elektronenatoms ode 
-Ions naherungsweise bestimmt werden kénnen, wenn gewisse Energie- 
terme des (N —1)-Elektronensystems zur Kernladungszahl Z’ bekannt 
sind. Im folgenden beschranken wir uns auf die Behandlung von Atomen. 
im Falle von Ionen gelten entsprechende Uberlegungen. 

Es erhebt sich zunachst die Frage, welche aus den unendlich vielen 
é, fitr die Summation in (26) auszuwahlen sind. Um diese Frage zu ent- 
scheiden, schreibt man jedem der Elektronen des zu berechnenden 
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Systems drei Quantenzahlen zu, und zwar Haupt-, Neben- und Spin- 
quantenzahl. Aus den N-Elektronen kann man nun N (N —1)-Elek- 
tronenkonfigurationen bilden, wobei man verlangt, daB die einem Elek- 
tron im N-Teilchensystem zugeschriebenen Quantenzahlen auch den 
Zustand dieses Elektrons im (N — 1)-Teilchensystem bestimmen sollen. 
Die magnetische Quantenzahl bleibt dabei soweit unbestimmt, als es 
geschehen kann, ohne das Pauli-Prinzip zu verletzen. Es zeigt sich 
jedoch, daf diese Forderungen nicht immer ausreichen, um sich eindeutig 
fiir einen bestimmten Term entscheiden zu kénnen. In allen diesen 
Fallen wurde dann der tiefste Term, d.h. der fiir die Naherung ungiin- 
stigste, ausgewahlt. Zu diesen prinzipiellen Schwierigkeiten treten noch 
weitere, die daher riihren, daB einige der bendtigten Terme gar nicht 
gemessen sind, sondern abgeschatzt werden miissen. Es sind das ins- 
besondere optisch angeregte Réntgenterme. Hierzu wurde angenommen, 
daB es bei einem Atom im Grundzustand und in einem optisch angeregten 
Zustand etwa der gleichen Energie bedarf, um ein Elektron z.B. aus 
der K-Schale zu entfernen. Die auf diese Weise abgeschatzten Terme 
sind dem Betrage nach ein wenig zu groB, so daB man behaupten kann, 
daB sich die Naherungen noch weiter verbessern wiirden, wenn man die 
richtigen Termwerte hatte. Nachdem also die Festlegung der Konfigu- 
rationen und die Abschatzung der dazugehérigen Energieterme erfolgt 
ist, und zwar an dem realen neutralen Atom mit der Kernladung Z — 1, 
muB wegen (27) und Z = WN zur Auswertung von Gl. (26) auf ein fiktives 
Atom mit der Kernladung Z’=Z—1-—%1/(Z—1) interpoliert werden. 
Man brauchte hierzu das Spektrum des einfach negativen Ions der Kern- 
ladungszahl Z — 2, das aber nicht bekannt ist. Auch hier ist man wieder 
zu einer Abschatzung gezwungen: Es wird angenommen, da das Ver- 
haltnis von zwei bestimmten Energietermen bei den Atomen mit Z — 1 
und Z—1—1/(Z—1) etwa gleich ist. Jetzt gentigt zur Interpolation 
die Kenntnis des Grundterms des einfach negativen Ions mit Z—2. 
Die Termwerte werden diesmal zu klein abgeschatzt, was man leicht 
an Hand der vorliegenden Termtabellen nachpriifen kann. Es 1a8t sich 
wegen Z’=Z —1—1/(Z —1) aber mit Bestimmtheit sagen, da8 der Ein- 
fluB der zu groB abgeschatzten Réntgenterme und der oben erwahnten 
Unsicherheit in der Auswahl der Konfigurationen auf die Naherung bei 
groBeren Z tiberwiegt. 

Um das im vorigen Abschnitt Gesagte naher zu erldutern, soll als 
Beispiel die naherungsweise Berechnung des Grundterms des Fluor nach 
Gl. (26) ausfiihrlich dargelegt werden. Dem 9-Elektronensystem des 
Fluor ist ein 8-Elektronensystem mit der Kernladung 2’=7,875 zu- 
geordnet. Um zu den neun benétigten Zustanden dieses 8-Elektronen- 
systems zu gelangen, bildet man alle neun Kombinationsméglichkeiten, 
wobei jedes Elektron den Quantenzustand beibehalt, in dem es sich 
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im 9-Elektronensystem befindet. Da der Grundzustand des Fluor ein 

1 s22s22p> 2P-Zustand ist, fiihrt das auf folgende neun Konfigurationen 

(fiir Z =8, d.h. Sauerstoff) °: 

4. 18228224 1D (3x) mit dem Energieterm 16468781 cm™ 

2. 1822s22p4 3P (2x) mit dem Energieterm 16484649 cm™ 

1822s 2p 3P (1x) mit dem Energieterm 16358383 cm™ 
4s22s 2p°1P (4x) mit dem Energieterm 16294812 cm™ 
4s 2s?2p5 8P (1x) mit dem Energieterm 12249156 cm™ 

(1 x) 


1s 2522 ee 


Coy Say <B ws 


mit dem Energieterm 12249156 cm 


Bei der ersten Konfiguration ware statt des D-Terms auch ein S-Term 
moglich gewesen; gem&B der oben getroffenen Festsetzung wurde der 
tiefere D-Term gewahlt. Die anderen Terme bieten weiter keine grund- 
satzlichen Schwierigkeiten. Statt der Energiewerte fiir Sauerstoff 
braucht man die fiir das fiktive Atom mit der Kernladung Z2’=7,875. 
Zur Interpolation zieht man die Grundterme von N’, O (unsere zweite 
Konfiguration) und F* heran; das Ergebnis fiir den zu Z’ gehorigen 
Grundterm ist 15880209 cm. Mit der oben angefiihrten Annahme eines 
konstanten Verhdltnisses von zwei bestimmten Energietermen, die zu 
den Atomen der Kermladung 7,875 und 8 gehoren, kann jetzt jeder 
bendtigte Term des fiktiven Atoms ausgerechnet werden. Nach Formel 
(26) ist nun die naherungsweise Berechnung des Grundterms des Fluor 
méglich: Es ergibt sich 21944671 cm. Bei einem experimentellen Wert 
von 21896738 cm bedeutet das einen Fehler von 0,17%. 


In genau derselben Weise sind von uns die Grundterme der Atome 
von Beryllium bis Schwefel berechnet worden; die Ergebnisse sind in 
der Tabelle zusammengestellt. Die zum Vergleich angefiihrten (halb- 
experimentellen) Werte sind durch Addition gemessener Ionisierungs- 
energien gewonnen. Bei einigen Atomen allerdings, deren letzte Ioni- 
sierungsenergien nicht gemessen sind, muBte das Einelektronensystem 
nach der Formel fiir wasserstoffahnliche Ionen (durch * gekennzeichnet), 
bei anderen auch noch das Zweielektronensystem nach einer von Hyt- 
LERAAS® angegebenen Formel berechnet werden (durch ** gekennzeich- 
net). Das einzige Atom, bei dem das nicht ausreichte, war das Neon. 


5 An Tabellenwerken wurde beniitzt: Moore, Cu. E.: Atomic Energy Levels, 
as derived from the analyses of optical spectra, Vol. I. Circular of the National 
Bureau auf Standard, Washington 1949. Ferner fiir die Réntgenterme und die 
Ionisierungsenergien der negativen Ionen: LaNDoL?T-BORNSTEIN, Zahlenwerte und 
Funktionen aus Physik, Chemie etc. I/1. Berlin-Géttingen-Heidelberg: Springer 
1950. 

68 Hyirieraas, E.A.: Z. Physik 65, 209 (1930). 
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Verwendet man den von Morse, Younc und Haurwitz? angegebenen 
Wert fiir das Vierelektronensystem des Neon, ergibt sich ein etwas un- 


befriedigendes _Resultat, 
insbesondere bei der Wei- 
terverwendung dieses Wer- 
tes fiir die Berechnung 
des Natrium. Aus diesem 
Grunde ist der Grund- 
term des Neon aus dem 
nach Formel (26) ausge- 
rechneten Naherungswert 
unter Beriicksichtigung des 
nach Fig. 1  interpolier- 
ten, relativen Fehlers be- 
stimmt und bei der Be- 
rechnung des Natrium zu- 
grunde gelegt worden. Das 
auf den Morseschen Wert 
zuriickgehende Resultat ist 
in Klammern beigefiigt. 


Tabelle. Vergleich dey experimentellen und dev 
nach Gl, (26) berechneten Terme (in cm) fiiy den 
Grundzustand einiger leichter Atome 


Element | experimentell berechnet Fehler in % 
Li | 1644 | 1671 1,84 
Be 3219 | 3243 0,74 
B | $412 Cs 5462 0,93 
€ 8308 $358 0,60 
N 11986 12.033 0,40 
O | 46485 16533 0,29 
Rt 21897 21945 0,17 
Ne | 28311 28 362 0,18 

| (28205) (0,56) 
Na** | 35621 35732 0,31 

| (35521) |(—0,28) 
Mg* | 43942 | 43987 | 0,10 
Al* | 53244 53340 0,17 
Si** | 63 540 | 63656 0,18 
p** 74945 | 75019 0,10 
S 87 540 


Der relative Fehler in % ist in Fig. 1 als Funktion der Elektronenzahl N 
des behandelten Atoms aufgetragen. Durch die Werte der leichteren Atome 


1aBt sich in guter Na&herung 
eine Gerade legen. Dies wird 
in §3 diskutiert. Das Heraus- 
fallen des Be-Wertes diirfte 
auf die unzureichende Inter- 
polation (Z’ = $) wie auf die 
hier sehr unsicheren Ront- 
genterme zurtickzufiihren 
sein. Beim Li wird dies noch 
wesentlich schlechter. Wir 
haben hierfiir daher einen 
von HaAniscH® rein theo- 
retisch berechneten Wert 
eingetragen, der aus den 
nach HYLLERAAS erhalte- 
nen Termen eines Zweielek- 
tronenproblems zur Kern- 
ladungszahl Z’=2 zusam- 
mengesetzt wurde. 


Relat Fehler in Prozent 


70 


Llektronenzah! N 


Fig. 1 


: 75 


7 Morse, P.M., L.A. Youne and E, S. Haurwitz: Phys. Rev. 48, 948 (1935). 
8 Haniscu, G.: Diplomarbeit Stuttgart 1960. 
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§ 3. Diskussion 


Die bei der Anwendung unserer Methode auf Atomprobleme erzielte 
Genauigkeit, die bei Systemen von mehr als 8 Elektronen die GréBen- 
ordnung Promille hat, ist zweifellos tiberraschend. Da8 die Genauigkeit 
weiter ansteigen wird, wenn man vielleicht spater nach Erhalt neuer 
experimenteller Daten schwerere Atome behandelt, ist auBer wegen der 
verstarkt ins Gewicht fallenden experimentellen Unsicherheiten (s. unten) 
auch deshalb unwahrscheinlich, weil sich die in unserer Rechnung nicht 
beriicksichtigten relativistischen Effekte mit zanehmender Kernladungs- 
zahl vergréBern. Die Riickfithrbarkeit der Behandlung des N-Elektronen- 
atoms auf diejenige des (N — 1)-Elektronenatoms gemaB Gl. (27) beruhte 
ja im wesentlichen auf der speziellen Form (20) des zugehérigen Hamilton- 
Operators. 

Man ist versucht, die Kernladungszahl Z’ in diesem Operator als 
eine effektive Kernladungszahl im Sinne der Abschirmungstheorie zu 
verstehen. Denken wir etwa an einen bestimmten L-Teilchenzustand. 
Die nicht zu der betreffenden Gruppe (L) gehérigen Elektronen seien mit 
dem Kern vereinigt. Dann ware die effektive Kernladungszahl fiir diesen 
Zustand Z — (N —L), in dem von uns behandelten Fall mit L=N—1 
z.B. gleich Z—1. Da die betreffenden Elektronen in Wirklichkeit jedoch 
nicht im Kern sind, sondern auBen herum, sollte man eine effektive Kern- 
ladungszahl >Z—(N—L) erwarten. Tatsachlich gilt jedoch fiir Z’ im 
Operator h’ 

Z' =Z—Z(N —L)|(N —1), (28) 


im Fall L=>N—1=Z—1 2z.B. gleich Z—1—1/(Z—1). Die Kerm- 
ladungszahl (28) diirfte in allen Fallen kleiner als die aus der obigen 
Uberlegung folgende sein. Eine Inspektion der Rechnungen von § 2 
zeigt nun, daB hierdurch die zu (28) gehérige Energie E, betrachtlich 
hdher zu liegen kommt, was eine sehr merkbare Verbesserung unserer 
Naherung bedeutet. Dies zeigt, daB die Auffassung von Z’ als effektive 
Kernladungszahl im Sinne der Abschirmungstheorie nicht gut ist. 


Im Falle der Einteilchenbehandlung des N-Elektronenproblems ist 
oft die Wechselwirkung zwischen einem bestimmten Elektron und den 
iibrigen Elektronen nur durch eine Abschirmungszahl oder effektive 
Kernladungszahl beriicksichtigt worden. Dies liefert bekanntlich eine 
sehr maBige Naherung. Besser, aber natiirlich komplizierter ist es, die 
Wechselwirkung nach HARTREE-Fock oder nach der Methode der natiir- 
lichen Einteilchenfunktionen (natural spin orbitals) zu beriicksichtigen, 
wobei man bekanntlich auf ein System von gekoppelten Integro- 
Differentialgleichungen gefiihrt wird. Die zugehérige Dichtematrix 
1. Ordnung erscheint dann in Diagonalform. 
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Entsprechendes gilt bei der L-Teilchenbehandlung des N-Teilchen- 
problems. Da die Gruppen (L) keine isolierten Systeme darstellen, lassen 
sich die L-Teilchenzustande, welche die Dichtematrix L-ter Ordnung 
diagonalisieren, nur aus einem gekoppelten Gleichungssystem gewinnen. 
Hieraus folgt, daB die Operatoren § und h von § 1 nicht iibereinstimmen. 
Im Falle einer Beschrankung auf (%) Zustande ist ferner die Summe 
der zu { gehdrigen (}) L-Teilchenenergien niedriger, als die analoge, 
zu irgendwelchen (7) orthonormalen L-Teilchenfunktionen gehdrige 
Energiesumme. Auch ist das zu ) gehérige Gleichungssystem betracht- 
lich komplizierter, als die Gln. (16), deren Bevorzugung damit vollkom- 
men gerechtfertigt ist. 

Eine physikalisch wirklich befriedigende Erklarung fiir die Giite der 
Naherungen steht heute noch aus. Diese Giite berechtigt zu einigen Hoff- 
nungen bei einer Erweiterung der Methode in Richtung einer Konfigura- 
tionentiberlagerung, bei der aus L-Teilchenfunktionen derart Konfigura- 
tionen aufgebaut werden, da8 die in der vorliegenden Arbeit erhaltenen 
Ergebnisse als erste Naherungen eines systematischen Verfahrens 
erscheinen. Dieses Problem soll indessen hier nicht behandelt 
werden. 


Den Hauptwert der Ergebnisse von § 2 sehen wir darin, daB sie uns 
einen Anhalt tiber die Giite der Naherung bei unserem Verfahren liefern. 
Betrachten wir weiterhin die in § 2 behandelten Atomprobleme (Z = N, 
L=N—1). Dann ist der prinzipielle, der Methode anhaftende Fehler 
(Beschraénkung auf nur ewe Konfiguration) eine Funktion /(N). Es ist 
von groBem Interesse, etwas tiber diese Funktion f zu wissen. /(N) = 
a-exp(—0ON) gibt die relativen Fehler in % fiir die leichteren Atome 
nach Fig. 1 recht gut wieder, wenn a4=6,2 und )=0,38 gesetzt wird. 
Bei gréBerem N ist die Zunahme der Genauigkeit langsamer. Dies be- 
trifft jedoch héchstwahrscheinlich nicht den prinzipiellen Fehler (sofern 
relativistische Korrekturen auBer acht bleiben kénnen), sondern die hier 
mehr und mehr ins Gewicht fallenden Fehler bei der Bestimmung der 
benodtigten Réntgenterme und bei der Auswahl der zugeordneten Zu- 
stande. Wir erwarten daher die Giiltigkeit des exponentiellen Gesetzes 
fiir den prinzipiellen Fehler auch bei groBem N. 


Im Besitze eines solchen Fehlergesetzes k6nnen wir voraussagen, mit 
welcher Genauigkeit wir Atomprobleme nach unserer Methode rein theo- 
retisch, also ohne auf experimentelle Ergebnisse mit deren Unsicher- 
heiten zuriickzugreifen, lésen kénnen. Im Hinblick auf die Fehler- 
ermittlung denken wir uns die Rechnung folgendermaBen angelegt: Man 
berechnet eine Anzahl von Zweiteilchenzustanden, dann aus diesen eine 
Anzahl von Dreiteilchenzustanden, hieraus wiederum Vierteilchenzu- 
stinde usw. Dabei sind Differentialgleichungen nur bei der Zweiteilchen- 
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rechnung zu lésen. Diese Rechnung denken wir exakt durchgefiihrt “oh 
Danach setzt unsere Naherungsmethode ein. Bei jedem Schritt von 
einem (M—1)- zu einem M-Teilchenproblem machen wir einen durch 
a» exp(—0M) beschriebenen relativen Fehler. Diese Fehler setzen sich 
additiv zusammen. Berechnen wir z.B. einen M-Teilchenzustand E(M) 
aus Zustanden E(M — 1), so ist der prinzipielle Fehler a - exp(— 0M) %. 
Waren jedoch die E(M—1) nicht exakt, sondern ihrerseits mit einem 
Fehler von a-exp(—b(M—1)) % behaftet, so bekommen wir E(M) 
nur mit einem Fehler von a(exp(—b(M—1)) +exp(—bM))%. All- 
gemein erhalten wir bei einer Berechnung des N-Teilchenproblems, da 
wir von Zweiteilchenzustaénden aus starten, einen prinzipiellen relativen 
Fehler von 
N 
a > exp(—bM)% <a | 


M=3 


= = 0/ 

oe aan 1—exp (—b)—exp ( 20)] % , (29) 
da rechts der Grenzwert der Summe fiir N-+co steht, unter dem wir 
auch bei noch so groBem N bleiben. Mit den oben angegebenen empiri- 
schen Werten fiir a und d bleibt die Genauigkeit bei der Berechnung der 
Terme des N-Elektronenatoms aus (3) Zweiteilchenzustanden immer 
unter 6,7%. Fiir andere Probleme, etwa das Elektronengas, oder die 
Elektronen im Molekiil oder Kristall sind die Konstanten a@ und 0 nicht 
bekannt, doch werden sie sicherlich ahnlich wie bei Atomen sein. Dann 
k6énnen wir mit einer entsprechenden Genauigkeit die zugehérigen 
Energien aus den Zweiteilchenzustanden berechnen, sofern die Sum- 
mationen tiber die zugeordneten Zweiteilchenenergien noch durchgefithrt 
werden kénnen. Diese Méglichkeit ist z.B. im Fall des Elektronengases 
denkbar, wenn es gelingt, die Summe durch ein Integral zu ersetzen. 

GroBere Genauigkeit erhalt man verniinftigerweise, wenn man an- 
stelle der Zweiteilchentunktionen z.B. die Dreiteilchenzustande (nahezu) 
exakt ausrechnet. Dann ist von der Klammer in (29) noch exp(— 30) 
abzuziehen, der Fehler fiir Atomprobleme kommt unter 4,7%. Gute 
Naherungswerte fiir die Dreiteilchenzustande kann man bereits durch 
Konfigurationentiberlagerung aus den ohnehin zu berechnenden (2) 
Zweiteilchenfunktionen erhalten. Entsprechende Genauigkeitssteigerung 
ergibt die Verwendung von (nahezu) exakten Vierteilchenfunktionen 
(Fehler unter 3,3 %), Fiinfteilchenfunktionen (Fehler unter 2,4%) usw. 

Die Fehlergrenze gema8 Gl. (29) diirfte eine obere Grenze darstellen, 
da effektiv a und 6 wohl giinstiger anzunehmen sind, als wir es aus Fig. 1 
entnehmen. Diese Figur gilt ja fiir die Grundzustainde, wahrend die 
weitaus tiberwiegenden, zu berechnenden Zustande angeregt sind. Bei 

* Das bedeutet, daB wir das Problem praktisch in Zweiteilchennaherung lésen. 


Bei der wirklichen Rechnung brauchen die 3, 4 ... Teilchenzustande nicht explizit 
ausgerechnet zu werden. 
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den angeregten Zustanden ist nun die Teilchenkorrelation weniger wich- 
tig, so daB wir geringere Fehler erwarten. 

AbschlieBend sei bemerkt: Wir halten es bei dem heutigen Stand der 
maschinellen Rechenmethoden fiir méglich, mit unserem Verfahren 
einzelne Terme, sagen wir, eines 100-Elektronenatoms mit einer Genauig- 
keit von 1% rein theoretisch zu berechnen. Diese Rechnung liefert zu- 
gleich die Dichtematrix 2. Ordnung, welche bekanntlich sdmtliche 
, Higenschaften“ die zu dem betreffenden Zustand geh6ren, zu berechnen 
gestattet (da nur Ein- und Zweiteilchenkrafte vorliegen*). So darf man 
hoffen, auch diese Eigenschaften fiir das genannte Atom mit dhnlich 
guter Naherung zu erhalten. Dariiber hinaus glauben wir, zahlreiche 
Anwendungen in anderen Gebieten, wie der Molekiil- und Kristallphysik, 
moglicherweise auch der Kernphysik finden zu kénnen, wobei eine Kopp-, 
lung mit anderen Methoden, vor allem den statistischen, besonders 
fruchtbar sein kénnte. 


Den Herren Professoren E. Furs, U. DEHLINGER und A. SEEGER danken wir 
herzlich fiir ihr Interesse, Herrn cand. phys. G. Haniscu fiir Diskussionen. 
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Freie und erzwungene Schwingungen 
der Magnetisierung in diinnen Permalloy-Schichten 


Von 


P. WOLF 


Mit 6 Figuren im Text 
(Eingegangen am 15. Juli 1960) 


Free oscillations of the magnetization ranging from 500 to 1100 mc/sec have been 
excited in thin permalloy films by a pulse field with a risetime less than 0-35 nsec, 
and observed with a sampling oscilloscope. The eigenfrequencies and the damping 
constants of these free oscillations are compared with the resonance frequencies 
and the damping constants of forced oscillations obtained in ferromagnetic resonance 
experiments. Perpendicular and parallel orientation of the magnetization with 
respect to the easy direction of the induced uniaxial anisotropy of the film are 
considered. The results show reasonable agreement with theoretical values gained 
from the Landau-Lifshitz equation. 


Einleitung 


In einem ferromagnetischen Medium ist die Magnetisierung wegen 
des Elektronenspins mit einem Drehimpuls verbunden. Auf die Magneti- 
sierung und damit auf den Drehimpuls kénnen durch auSere Magnet- 
felder Drehmomente ausgetibt werden. Dadurch ist es méglich, in einem 
homogen magnetisierten Medium den Magnetisierungsvektor entweder 
zu erzwungenen oder zu freien Prazessionsschwingungen anzuregen. 


Erzwungene Schwingungen lassen sich durch ein 4uBeres Wechsel- 
feld anregen, das senkrecht zum Magnetisierungsvektor angelegt wird. 
Stimmt dabei die Frequenz des angelegten Feldes mit der Eigenfrequenz 
der Prazessionsbewegung, die durch ein auBeres Gleichfeld verandert 
werden kann, iiberein, so tritt ferromagnetische Resonanz auf! *. 


Freie Schwingungen erwartet man z.B., wenn man den Magneti- 
sierungsvektor durch ein impulsférmiges Stérfeld aus seiner Ruhelage 
auslenkt. Er fiihrt dann mehr oder minder stark gedampfte Prazessions- 
schwingungen um seine neue, durch das Impulsfeld veranderte Ruhelage 
aus. Ein solches Verhalten ist von verschiedenen Autoren bei theoreti- 
schen Untersuchungen des Umschaltens der Magnetisierung in diinnen 


* Selbstverstandlich gilt dies exakt nur fiir die ungedampfte Schwingung. 
1 Kittet, C.: J. Phys. Radium 12, 291 (1951). 

> Reicu, K.H.: Z. angew. Phys. 6, 326 (1954). 

3 BLOEMBERGEN, N.: Proc. Inst. Radio Engrs. 44, 1259 (1956). 
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Schichten und Kugeln beschrieben worden4-*, Aus diesen Untersuchun- 
gen ging hervor, daB die freien Schwingungen in Permalloy-Schichten 
bei Schaltfeldern von einigen Oersted eine Frequenz von groBenordnungs- 
maBig 1000 MHz und Abklingzeiten von einigen Nanosekunden (1 ns= 
10°° s) haben sollten. 

Mit einer Apparatur, die diese extrem schnellen Vorgange noch auf- 
lésen konnte, gelang kiirzlich der experimentelle Nachweis der freien 
Schwingungen’:§, wobei die Voraussagen der Theorie qualitativ bestiatigt 
werden konnten. 

Die vorliegende Arbeit berichtet iiber weitere Experimente mit freien 
Schwingungen in Permalloy-Schichten und ihren Vergleich mit er- 
zwungenen Schwingungen (ferromagnetische Resonanz). Im Gegensatz 
zu den oben zitierten Arbeiten wurde jedoch der Magnetisierungsvektor 
nur wenig aus seiner Ruhelage ausgelenkt. Seine Bewegung laBt sich 
dann durch eine lineare Differentialgleichung beschreiben, die leicht lés- 
bar ist und einen einfachen Vergleich mit den experimentellen Ergeb- 
nissen zulaBt. 

Permalloy-Schichten eignen sich besonders gut fiir diese Unter- 
suchungen, da bei ihnen Prazessionsschwingungen mit relativ niedrigen 
Frequenzen von einigen 100 MHz angeregt werden koénnen, die sich 
mit modernen Oszillographen gerade noch auflésen lassen. Diese Eigen- 
schaft ist auf das Eindomanen-Verhalten der Schichten zuriickzufiihren, 
das seine Ursache in der kleinen Kristallanisotropie und Magnetostriktion 
in der Umgebung der Legierungszusammensetzung 80% Ni, 20% Fe, 
in der beim HerstellungsprozeB eingepragten einachsigen Anisotropie® 
und in der vernachlaBigbaren Entmagnetisierung in der Schichtebene 
hat. Ein weiterer giinstiger Umstand ist die kleine Spindampfung in 
Permalloy-Schichten und der wegen der geringen Schichtdicke von etwa 
1000 A vernachlaBigbare Wirbelstrom-EinfluB. 


Theorie der Prazessions-Schwingungen in dunnen Schichten 


Zur Beschreibung der Bewegung des Magnetisierungsvektors M wird 
die Landau-Lifshitz-Gleichung” benutzt: 


= 
dM > > } > > > 
ee LE aes Mx[M x Aes]. (4) 
4 Krkucut, Re? Ja Apply Phys: 27, 1352) (1956). 
5 Smitu, D.O.: J. Appl. Phys. 29, 264 (1958). 
6 GILLETTE, P.R., and K. Osutma: J. Appl. Phys. 29, 1465 (1958). 
7 DrerrRicH, W., u. W.E. Proesster: Elektron. Rdsch. 14, 47 (1960). 
8 DretTRIcH, W., W.E. PROEBSTER u. P. WoLF: IBM J. Res. Develop. 4, 189 
(1960). 

9 Brois, M.S.: J. Appl. Phys. 26, 975 (1955). 

10 LANDAU, L., u. E. Lirsuitz: Phys. Z. Sowjet. 8, 153 (1935). 
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Darin ist y= -2* das gyromagnetische Verhdltnis. Fiir g=2 ist y= 


2mc 


1,760.30" =e . A ist der Dampfungsfaktor, H,,; ist eine effektive Feld- 


stirke, die sich aus dem duBeren Feld, dem entmagnetisierenden Feld 
und einem Beitrag der Anisotropie zusammensetzt. Diese Gleichung 
wird angewandt auf den Fall einer diinnen magnetischen Schicht mit 
einachsiger magnetischer Anisotropie in der Schichtebene (Fig. 1). Wegen 
der hohen Entmagnetisierung senkrecht zur Schichtebene (N, x42) 
bewegt sich der Magnetisierungsvektor auf einer sehr flachen Bahn, die 
nur wenig aus der Schichtebene herausfiihrt. Diese Bewegung kann 
man daher mit guter Naherung durch folgende eindimensionale Bewe- 
gungsgleichung beschreiben®: 


d*p 


Tf + And“? + 4nM y?[H, sing + H, sin (yp —2) «cos (¢ — @)] 


(2) 
=4n My? H,cos¢. 


Darin bedeutet g den Winkel zwischen dem Magnetisierungsvektor M 
und der x-Richtung, « den Winkel zwischen der leichten Richtung der 


einachsigen Anisotropie und der x-Richtung. Hy ist die An- 


isotropie-Feldstarke, H, und H, sind die Komponenten des auBeren 

Magnetfeldes. Bei der Ablei- 

Induktions-Schleire tung dieser Gleichung wurde 

a Schicht ferner vorausgesetzt, daB die 

drei Feldstarken H,, H, und 

Hy H, klein gegen 42M sind und 

daB #2?<y? M? gilt, was hier, 

wie die Experimente zeigen 
werden, gut erfiillt ist. 


le(chte : 
hichtung Wegen der kleinen Damp- 


x fung in Permalloy-Schichten, 


Fig. 1. Orientierung der magnetischen Felder Hz und H,, d.h 2 2172 ze 
> a. Wegen M 
der Magnetisierung M, der leichten Richtung der ein- 8 A <y hatte 


achsigen Anisotropie und der Induktionsschleife man Gl. (2) mit demselben 

Ergebnis auch aus der Gil- 

bert-Kelly-Gleichung® ableiten kénnen, die einen anderen Dampfungs- 
term als die Landau-Lifshitz-Gleichung besitzt. 


Fir Winkel 9, die klein gegen 1 sind, kann man Gl. (2) linearisieren 
und erhalt fiir die beiden Falle «=0° und 90°, entsprechend dem +- 
oder — -Zeichen bei H,: 


Ge d 
ae + 4d + 4M y*(H, + H,) p=4n My? H,. (3) 
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Das Feld H,, wurde bei den Experimenten so gewahlt, daB die Magneti- 
sierung fiir H,=0 ihre Ruhelage in x-Richtung hatte. Im Fall «=90° 
muB ein Feld H, = H, angelegt werden, im Fall «=0° zeigt die Magneti- 
sierung auch ohne Feld H, in x-Richtung. 


a) Freve Schwingung 
Zur Berechnung der freien Schwingung wird angenommen, daB 
dauernd ein magnetisches Gleichfeld H, angelegt ist und daB zur Zeit 
£=0 ein schwaches Magnetfeld H, plotzlich zugeschaltet wird. 


Als Lésung von Gl. (3) erhalt man dann: 


a hy 8 hin ee 2mh .. 
Cah A e [cos Wpt+ en opt)| (4) 
it 
W6ii or = (20 fp)2=4n M y?(H, + A,) — (20 A)?. (4a) 


Diese Gleichung gilt nur fiir die unterkritisch gedimpfte Schwingung, 
d.h. fir (27 /4)?< 4a My?(H,4+4,). 

Wie man sieht, bewegt sich der Magnetisierungsvektor beim Ein- 
schalten des Feldes H, aus seiner Ruhelage p=0 heraus und fithrt mehr 


oder weniger gedampfte Schwingungen um die neue Ruhelage y= i oe 


+ Hy 
aus. Die Frequenz f; dieser Schwingung wachst mit dem 4uBeren 
Feld H, an. Hingegen ist die Abklingzeit feldunabhangig, sofern man 
voraussetzt, daB A unabhangig von H, oder f; ist. 

Gl. (4) zeigt, daB H,<H,+H, sein muB, damit die Bedingung 
p< erfiillt ist. 

Bei der hier benutzten experimentellen Anordnung wird nicht direkt 
g gemessen, sondern die Spannung U, die durch die y-Komponente der 
Magnetisierung in einer in der x — z-Ebene liegenden MeBschleife indu- 


ziert wird. U ist proportional zu dq/dt: 


2 é 
SLES MOST (5) 


a. Hoe ip 
Die Spannung hat also die gleiche Frequenz /, und Abklingzeit wie der 
Winkel ¢. 
b) Erzwungene Schwingung 
Zur Berechnung der erzwungenen Schwingung wird angenommen, 
daB H, wieder ein konstantes magnetisches Feld, H,=H, e’®’ dagegen 
ein schwaches Wechselfeld der Frequenz w ist. 
Als Lésung von Gl. (3) erhalt man: 
p= peer (6) 
mit 4n My? Hy (6a) 


2 


Po ~ V(o% — w?)? + (42 Am)? 
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und w= (22 fz)2?=4n M y?(H, + H,). (6b) 


Fiir die Amplitude U, der in der Induktionsschleife induzierten Wechsel- 
spannung bekommt man?: 
U o42My? Hy (7) 
0 ~~ — ae 


V(o% — ow)? + (4aAm)? ; 


Bei festem w hat U, als Funktion von H, den Verlauf einer Resonanz- 


kurve, mit der Resonanzstelle beiw—=a,. Zwischen Dampfungsfaktor 4 
1 


und Breite JH, der Resonanzkurve, gemessen bei Ry 71% der Gesamt- 
hohe, besteht folgender Zusammenhang?: 
a — MAH, (7a) 
20) 


Aus Gl. (6a) und (6b) folgt, daB H)< (H, +4H,;) ee sein muB, damit 
die Bedingung y <1 erfiillt ist. 

Die obigen Ergebnisse zeigen, daB die hier betrachteten Schwingungen 
sich ganz ahnlich wie z.B. mechanische oder elektrische Schwingungen 
verhalten. 

Me8-Apparaturen 


Zur Untersuchung der freien Schwingungen wurde die gleiche Impuls- 
Apparatur benutzt, die DIETRICH und PROEBSTER":!* verwendet haben. 
Sie sei hier noch einmal 
kurz beschrieben (Fig. 2). 

Die diinne magnetische 
Schicht befindet sich in 
einer kurzgeschlossenen 
Bandleitung. Durch Ent- 
ladung eines aufgeladenen 
Koaxialkabels itiber ein 
Quecksilber- Relais wird 
in der Leitung das Feld H, 
erzeugt. Es hat eine An- 
stiegszeit von weniger als 
0,35 ns und bleibt dann 


wahrend der MeBzeit von 
Fig. 2. Impuls-Apparatur zur Beobachtung der freien Schwingung. : 
B Bandleitung Z=500, Sch magnetische Schicht, J Induk- etwa 4ns konstant. Die 


tionsschleife, R Quecksilber-Relais, K-Koaxial-Kabel, L Lade- Induktionsschleife ist mit 
und AnpaBb-Netzwerk, T Trigger-Verstarker, P Impuls-Abtast- : Wid and 
Einrichtung, S Subtraktionsverstarker, O Oszillograph vier Widerstanden sym- 


metrisiert. Dadurch wird 
erreicht, dai ohne Schicht beim Einschalten von H, keine Spannung in 
der Schleife induziert wird. Die Schleife spricht also nur auf die durch die 


11 DietTRIcH, W., u. W.E. PRoEBSTER: IBM J- Res. Develop. 3, 375 (4959). 
12 DIETRICH, W., u. W.E. PROEBSTER: Electronics 33, 79 (1960) 
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Schicht hervorgerufene FluBanderung an. Die induzierte Spannung wird 
auf dem Schirm eines Impuls-Abtast-Oszillographen dargestellt. Die er- 
reichte Zeitauflésung liegt bei 0,35 ns. Das konstante Feld H, wird 
durch eine nicht gezeichnete Helmholtz-Spule erzeugt. Durch eine 
weitere Spule wird das 
Erdfeld — kompensiert. 
Ferner wird einVerfahren 
zur Stérunterdriickung 
angewandt, das in den 
beiden Originalarbeiten 

naher beschrieben ist. 
Die Untersuchung 
der ferromagnetischen 
Resonanz wurde mit 
emer Mikrowellen-Briik- 

ke (Fig.3) vorgenommen, a F 
Fig. 3. Mikrowellenbriicke zur Untersuchung der ferromagnetischen 


die der von SmiITH!8 an- Resonanz. B Symmetrische Bandleitung Z = 50 Q, Sch magnetische 


: os : aS Schicht, J Induktionsschleifen, S Mef-Sender 300 bis 1200 MHz 
gegebenen ah eyIotae wee ee , 
S “8 ; . nlicl t P Posaune, O Uberlagerungs-Oszillator, M Mischer, V ZF-Verstarker 
DIE entspricht etwa der mit Anzeige-Instrument 


oben beschriebenen Im- 

puls Apparatur, mit dem Unterschied, daB an die Bandleitung ein Mikro- 
wellen-Generator angeschlossen ist und an die Induktionsschleife ein 
empfindlicher Uberlagerungsempfanger. 


4 


0 /7 V 


Ergebnisse 


Die zur Untersuchung benutzten, 1 <4 cm groBen Permalloy-Schich- 
ten wurden durch Aufdampfen im Hochvakuum (f= 10° Torr) her- 
gestellt. Als Verdampfungsquelle diente ein Wolfram-Rost. Der Schicht- 
trager aus Glas befand sich wahrend des Aufdampfens auf einer Tempe- 
ratur von 300 bis 400 °C. Durch ein Magnetfeld wurde die einachsige 
Anisotropie induziert®. Die Zusammensetzung der Schichten (etwa 
80% Ni, 20% Fe) wurde kolorimetrisch bestimmt, die Dicke mit der 
Methode von Toransky. Mit einem M#H-Kurvenschreiber™ wurden 
folgende Eigenschaften der Schichten bei 500 Hz gemessen: Sattigungs- 
magnetisierung 42M (etwa 10000 GB), Koerzitivkraft H, (etwa 1 bis 
2 Oe) und Anisotropiefeldstarke H, (etwa 3 Oe). 

Freie Schwingungen lieBen sich bei allen untersuchten Schichten, die 
zwischen 1000 und 3000 A dick waren, anregen. 

Fig. 4 zeigt Oszillogramme der Ausgangsspannung der Induktions- 
schleife fiir die Schicht 230B 3 fiir «=0° und drei Werte von H,. Man 


te SmitH, D.O., u. G.P. Weiss: J. Appl. Phys. 29, 290 (1958). 
144 OcguEy, H.J.: Rev. Sci. Instrum. 31, 701 (1960). 
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sieht, daB die Frequenz der freien Schwingungen mit steigendem H, zu- 
nimmt, was in qualitativer Ubereinstimmung mit Gl. (4a) ist. Weiter 
sieht man, daB die Abklingzeit etwa 1 bis 2 ns betragt und sich in den 
drei Aufnahmen nicht stark indert. Dadurch werden mit kiirzer werden- 
der Schwingungsdauer immer mehr Schwingungen sichtbar. Von der 
fast aperiodisch gedaémpften Schwingung in Fig. 4a gelangt man bei 
wachsendem H, zu immer schwacher gedimpften Schwingungen wie 


Pulsfeld Hy ein 


a H,z=0 Oe 


Didi SOL e 


t-— 04ns 


Fig. 4a—c. Oszillogramme der treien Schwingung der Magnetisierung. Schicht 230 B 3, Dicke d=1180 A 
4aM = 9100 GB, H,=1,8 Oe, Hz, =3,0 Oe, Impulsfeld H,=1,2 Oe, leichte Richtung der einachsigen 
Anisotropie parallel zu H,(%—=0°) 


in Fig. 4c. Bei Fig. 4a lag kein 4uBeres Feld H, an, die Schicht fiihrte 
also freie Schwingungen in ihrem Anisotropiefeld H, aus. 

Das Impulsfeld H,, das die freie Schwingung erregte, betrug bei 
allen Messungen 1,2 Oe. Fiir die Giiltigkeit von Gl. (4) war voraus- 
gesetzt worden, daB H\<(H,-+4H,) ist. Dies ist bei kleinen Werten 
von ff, nur noch schlecht erfiillt. Einige Experimente mit gréBeren 
W erten von H,, und einige numerisch berechnete Lésungen der nicht- 

ae a ~ 5 5 se ; , ae . r oe . ; . 
line aren Gl. (2) zeigten, daB die Einhaltung dieser Bedingung im Rahmen 
der hier erzielten MeBgenauigkeit nicht sehr kritisch ist. Der in den 
nachsten Abschnitten folgende Vergleich von Messung und Theorie ist 
also zulassig. 
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Die Untersuchung der erzwungenen Schwingungen erfolgte mit der 
vorhin beschriebenen Mikrowellen-Briicke. Bei fester Frequenz wurde 
die Ausgangsspannung der Induktionsschleife als Funktion von H, auf- 
genommen und so die ferromagnetische Resonanzkurve erhalten. Solche 
Kurven wurden fiir mehrere Frequenzen im Bereich von 300 bis 
1200 MHz gemessen. Aus diesen Kurven konnte der Zusammenhang 
zwischen Resonanzfrequenz und Resonanzfeldstarke und die Linien- 
breite entnommen werden. Die Amplitude H, des Wechselfeldes, das 
die erzwungene Schwingung erregte, betrug etwa 5 mOe und war sehr 
klein gegen (H, + H,) 42%. 


@ 


15-10” 
be 
fF \sec* 


70:10” 


a 70 75 [Oe] 20 


Fig. 5. Eigenfrequenzen {py der freien Schwingungen und Resonanzfrequenzen fg der erzwungenen Schwin- 
gungen als Funktion des Gleichfeldes Hy fiir die Schicht 230B3 und fiir die beiden Fille leichte Richtung 
der einachsigen Anisotropie parallel oder senkrecht zu Hz. Punkte: freie Schwingungen; 

Kreise: erzwungene Schwingungen 


a) Eigenfrequenz und Resonanzfrequenz 

Die Eigenfrequenz der freien Schwingungen wurden aus Aufnahmen 
wie in Fig. 4 entnommen. Aus den Abstanden der Maxima und Minima 
wurde ein mittlerer Wert der Schwingungsdauer ermittelt und daraus 
die Eigenfrequenz f,; berechnet. In Fig. 5 ist /# als Funktion von H, 
aufgetragen. Die obere Punktreihe wurde fiir den Fall Vorzugsrichtung 
parallel zu H, («=0°), die untere Punktreihe fiir den Fall Vorzugs- 
richtung senkrecht zu H, («=90°) erhalten. Die Eigenfrequenzen 
konnten auf etwa 5 bis 10% genau bestimmt werden. 

Im gleichen Bild ist auch das Quadrat fj der Resonanzfrequenz der 
erzwungenen Schwingung als Funktion von H,, ebenfalls fiir «= 0° 
and «= 90° aufgetragen. Der MeBfehler von /, liegt bei 2%. 

Nach den theoretischen Formeln (4a) und (6b) fiir Eigenfrequenz 
und Resonanzfrequenz erwartet man, daB bei der hier gewahlten Dar- 


stellung die vier MeS8punktreihen auf Geraden liegen, die einander 
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parallel sind. Das ist leidlich erfiillt fiir die freien und gut erfullt fir 
die erzwungenen Schwingungen. Die Abweichungen bei den freien 
Schwingungen riihren von der relativ geringen MeBgenauigkeit der be- 
niitzten Apparatur her, die hier an der Grenze ihrer Empfindlichkeit 
und Auflésung betrieben wurde. 

Nach Gl. (4a) und (6b) ist die Steigung der Geraden proportional 


zu ™ Als Mittel aus den beiden entsprechenden Geraden erhalt man 
Ut 


fiir die freien Schwingungen Pe Sh 1016 wits ier fiir die erzwun- 
I Oe sec? 

1 
J ‘Oe sec? * 

Legt man den fiir Permalloy-Schichten gefundenen Wert des g- 
Faktors von 2,08 zugrunde™, so folgt fiir die Sattigungsmagnetisierung 
42M =10400 GB bzw. 4a M=9500 GB. Der mit dem MH-Kurven- 
schreiber gemessene Wert von 9100 GB ist in zufriedenstellender Uber 
einstimmung mit diesen Werten. 

Aus der Theorie folgt weiter, daB der Abszissenabstand der Geraden 
fiir den Fall «= 0° und «= 90° sowohl bei den freien wie den erzwungenen 
Schwingungen gleich 2H, sein sollte. Fiir die beiden Geraden der 
freien Schwingungen ergibt sich ein mittlerer Abstand 2H, von 5,4 Oe, 
fiir die erzwungenen Schwingungen ist 2H,=6,0 Oe. Der mit dem 
MH-Kurvenschreiber gemessene Wert ist 6,0 Oe, in befriedigender bzw. 
guter Ubereinstimmung. 

Ein Vergleich der Gl. (4a) und (6b) zeigt, daB das Geradenpaar fiir 
die freien Schwingungen um den Ordinatenbetrag A? unter dem Geraden- 
paar fiir die erzwungenen Schwingungen liegen sollte. Aus den Damp- 
fungsmessungen, tiber die im nachsten Abschnitt berichtet wird, erhalt 


: y2 M 
genen Schwingungen —— =8,1 - 101® 
JU 


man fiir 2? Werte zwischen 0,01 bis 0,06 - 1018 sew . Die zu erwartende 
Sec 


i 

Verschiebung ist also gering und sollte an der MeBgrenze liegen. Die 

tatsachlich gefundene Verschiebung ist viel gréBer (~ Oy oes sa) 
sec 


und geht zudem in der falschen Richtung. Es ist noch ungeklart, ob 
diese Verschiebung durch die Apparaturen vorgetaéuscht oder durch 
Eigenschaften der Schichten hervorgerufen wird. Mit einer apparativen 
Fehlermoglichkeit, der dynamischen Entmagnetisierung!® in der sehr 
engen Bandleitung des Impuls-MeBplatzes kann maximal ein Drittel der 
Verschiebung erklart werden. 

Die Mikrowellen-Briicke zur Untersuchung der ferromagnetischen 
Resonanz arbeitet mit kleinerem Fehler. Daher kann eine weitere Aus- 
sage der Theorie gepriift werden. Nach Gl. (6b) sollten die beiden 
Geraden der erzwungenen Schwingungen die Abszissenachse symmetrisch 


15 SEAVEY, M.H., u. P.E. TANNENWALD: J. Appl. Phys. 29, 292 (1958). 
16 Haken, W.: Arch. elektr. Ubertragung 12, 562 (1958). 
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zam Nullpunkt schneiden. Das ist nicht der Fall, die beiden Geraden 
sind um etwa 0,35 Oe nach rechts verschoben. Diese Verschiebung 
zeigen mehr oder weniger ausgepragt auch andere Permalloy-Schichten. 
Eine Erklarung fiir dieses Verhalten, das bereits in der Literatur be- 
schrieben ist®, konnte noch nicht gefunden werden. 


b) Dampfung 
Der Dampfungsfaktor 4 in Gl. (5) laBt sich aus den abklingenden 
Amplituden der freien Schwingung berechnen. Es zeigte sich, daB die 
Amplituden im Anfang 
stérker als exponentiell  alHz] 


abnehmen. Zum Teil ist 29°” 
hierfiir das begrenzte zeit- ° 
liche Aufl6sungsvermégen a: 
e 
der Impuls-Apparatur 427° SOR. se 
verantwortlich. Fiir jeden GetOm el gusta 
x =| a - 3 2 o Oo z 
Schwingungszug konnte Breet amc 
daher nur ein mittlerer  g7799 
Wert von A bestimmt und 
in Fig. 6 als Funktion 
der Eigenfrequenz /,- dar- y = : 
g 
gestellt werden. Der Feh- a 95°70 LE 10-70 15°10 
Uy 
2 c[nZ 
ler der A-Bestimmung er [Hz] 
é 3 aS io Fig. 6. Aus dem Abklingen der freien Schwingung und aus der 
hegt bei 30 bis 50 /0. Linienbreite der ferromagnetischen Resonanz bestimmte Werte 


Aus der Linienbreite des Dampfungsfaktors 4 als Funktion der Eigen- bzw. Resonanz- 
frequenz. Schicht 230B3. Punkte: freie Schwingungen; Kreise: 


der ferromagnetischen Re- erzwungene Schwingungen 

sonanz wurde nach Gl.(7a) 

der Dampfungsfaktor 2 der erzwungenen Schwingung — berechnet 
und ebenfalls in Fig. 6 als Funktion der Resonanzfrequenz /; aufge- 
tragen. Der Fehler von A betragt 10 bis 20%. 

Theoretisch erwartet man, daB die freien und die erzwungenen 
Schwingungen gleiche A-Werte liefern. Wie Fig. 6 zeigt, ist das annahernd 
erfiillt, besonders wenn man die geringe MeBgenauigkeit bedenkt. Beide 
Messungen zeigen, daB A mit fallender Eigen- bzw. Resonanzfrequenz 
anwachst. Dies ist fiir Permalloy-Schichten aus Untersuchungen der 
ferromagnetischen Resonanz schon langer bekannt®. Die Ursache dieser 
Frequenzabhangigkeit ist noch ungeklart. Wahrscheinlich wird sie durch 
Streuungen der Anisotropie in der Schicht oder durch andere Inhomo- 


genitaten hervorgerufen. 


Herrn Dr. W.E. ProressterR danke ich fiir die Anregung zu dieser Arbeit und 
fiir viele Diskussionen. Weiter gilt mein Dank Herrn Dipl.-Ing. W. Dierricu ftir 
die Hilfe bei der Benutzung der Impuls-Apparatur und Herrn Dr. H. Tuomas fir 
die Durchsicht des Manuskripts. 


Z. Physik. Bd. 160 ZAG 


Zeitschrift fiir Physik 160, 320—332 (1960) 


Aus dem II. Physikalischen Institut der Technischen Universitat Berlin 


Zur Hyperfeinstruktur des Eu-II 
Von 
K. Kress und R. WINKLER 
Mit 6 Figuren im Text 
(Eingegangen am 18. Juni 1960) 


By means of a Fabry-Pérot-interferometer the hyperfine structure of 10 lines of 
the Eu-II-spectrum was analysed and from the results splitting factors and isotope 
shifts were calculated. When evaluating the magnetic moment yw of Eu, , it was 
found that the two ground states (a°S? and a S$) of the Eu-II yield two distinctly 
different values for yw. This discrepancy can be removed assuming that a different 
electronic splitting factor (a,,) has to be attributed to the 6s-electron in each of 
these two states. 


A. Die Aufspaltungsfaktoren der Grund- und 6p-Terme 


Zur Erlangung des magnetischen Kerndipol- und elektrischen Qua- 
drupolmomentes der Eu-Isotope wurden einige friihere Hyperfein- 
strukturmessungen?:? am 
Eu-II neu durchgefiihrt 
und durch Hinzunahme 
weiterer Linien vervoll- 
standigt. Den hierzu in- 
teressierenden Ausschnitt 
aus dem Termschema des 
Eu zeigt Fig. 14. Es wurde 
zunachst die Gruppe der 
von den Grundzustanden 
zu den (6p) z°®P-Termen 
(YF 6s aS; fiihrenden Linien unter- 
iF V6s 085? sucht. Mit den dabei ge- 
Fig. 1. Ausschnitt aus dem Termschema des Eu-II. (Gestrichelt Nba Aufspaltungs- 

eingezeichnete Linien mit vorlaufigen Ergebnissen) faktoren der Grundzu- 

stande werden dann (mit 
Hilfe der zu den (6#)27P-Termen fiihrenden Liniengruppe) auch die 
Aufspaltungsfaktoren der (6) z7P-Terme erhalten. 

In Fig. 2 ist das Hfs.-Termschema fiir die Ubergange zu den °P-Ter- 

men (A 4436...44523) dargestellt. Die oberen Terme spalten hier 


Eu-1T 


6p z'P 


! 
! 
| 


1 Scumipt, Tu.: Z. Physik 108, 408 (1938). 
sigs, leg3 4, Imac 1B, Fo) (1952). 
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gegentiber den unteren nur gering auf, so daB im Linienbild im allge- 
meinen Komplexe von mehreren Einzelkomponenten vermessen werden. 
In Fig. 2 und den folgenden sind diese Komplexe mit & indiziert (wobei 
einzelne, wie a, in 2 4205 und f, in A 4436, echte Einzelkomponenten 
sind). An zwei Linien, A 4205 und / 4523, gelang es bei Aufnahmen mit 
groBeren Etalons, einige der Einzelkomponenten (0, 7, 4 bei A 4205 und 


a, g, b, 1, m bei A 4523) fiir sich zu vermessen, was die Genauigkeit in der 
aad 
f= 13/2 ile as 
We 
Sle Me 92 
We 
A¢129 A4436 4436 
z | | N= all | e | | 
KN eK 
|b IK ft "66 ta| ef 
fe) O| Oo 
5/2 2 
ei/4 
Fig. 2. Hyperfeinstruktur-Termschema fiir die Ubergéange a *>7 S]3 —2°P,,. @ Vermessene Komplexe bzw. 
Einzelkomponenten des Eu,;,;, © vermessene Komplexe bzw. Einzelkomponenten vom Eu,;3 


Ermittlung der an diesen Linien beteiligten Aufspaltungsfaktoren ganz 
erheblich erhoht (wie weiter unten im einzelnen beschrieben). 

Das Linienaufspaltungsbild der Komplexe a, ... f, laBt sich bekanntlich 
in iiblicher Weise mit den Quantenzahlen F, / des weiter aufspaltenden 
(hier des unteren) Termes beschreiben, wobei die Aufspaltungsfaktoren 
A’, B’ nach Brix* zu A’ =—[A,—aAp] bzw. B’=—|[Bs;—B Bp| = 
B Bp (da B; =0)* berechnet werden. Es gilt danach in unserem Fall: 


a Agieg = 1 (4) ag A aly (La) Bags 3h BOE (2a) 
—A4o0s =A (Sy) — 4 “A(® 23); (1b) By205 = 28 B (°F); (2b) 
—Ajase =A(S3) —g ACH); (Ae) Basse = 36 B (°F) 5 (2c) 
72 Aasas ma cre a Fe a 1Gks)) Bases = 3 B (°B)). (2d) 


* Innerhalb der optischen MeBbgenauigkeit. 
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Die Auflésung nach den Aufspaltungsfaktoren der Terme liefert aus 


(4 a—d): 


56 [209 A eae ae 


z [25 (Adzos a 


A199) 


fi 
25 Aaioy — 


171 (Aase3 — Aaase) |. 
13 [275 (A405 — Aaia9) — 225 Aj5e3 + 209 A+ 436]. 
— 19 (Aase3 — 
2 [11 (A4205 — Aa129) — 9 (Aas28 — Aaase)] - 


A 4436 | 2 


Man ersieht aus diesem Gleichungssystem, daB die einzelnen Aufspal- 
tungsfaktoren der Terme zwar grundsatzlich aus den Linienaufspaltungs- 
faktoren berechnet werden kénnen, aber notwendigerweise, da sie als 
kleine Differenzen groBer Summanden erscheinen, mit groBen Fehlern 
behaftet sein miissen. 


Dispersions- 
gebiet 


Pai! 


— Gesamtaufspaltung ——= 


i 


nd 


yp 


sre a 6 x 
Aveos F483 ak | 
a 
d= 70mm, 4 Bt TT Pei it 
| 
Euysy: 7. a b a 
, Ats23 Buisse 
) ™ 
foo 
Euysy: ip by ax 
Eutys3: (ay+h) 
ce lL 
Walran 
Euysy % n L fk 
Eye ay, by cpap ep fy 
A9129 53 i e ‘k ke ks k 
c § 5 
d= 44mm i nia | ih | Beet || 
AN 
Euysy : oe by e dy Cea. 
Eitjs3: a, bp od 
ko XK Oke Si 
A 3688 =] | ( fe 
: ez 
d-3znn EG FG) Th i 
Eugsy: ee 
Uysy: a my Ce 2 ek Fe 
hig. 3. Stark vergroBerte Pérot-Fabry-Aufnahmen einiger Linien (zum Teil iiberbelichtet, um die schwachen 


Einzelkomponenten in der Reproduktion erscheinen zuJassen). Bei 2 4205, d= 
Bei den Aufnahmen 3a—d wurden dielektrische ZnS-Kryolith-Schichten 
und bei 3e dielektrische PbCl,-MgF,-Schichten als Spiegel verwendet. 


liberlappen sich die Ordnungen. 


In Fig. 3a—d sind einige Pérot-Fabry-Aufnahmen der Uberginge 
3,4 wiedergegeben, in Fig. 4a—d die (unter Vorwegnahme der 


+9 
Seer 


Einzelheiten s. # 


) 


7,0 mm und A 4523,d=7,5mm 


(Wegen weiterer experimenteller 


spateren Ergebnisse) berechneten Aufspaltungsbilder mit Angabe der 


3 KREBS, K., 


u. R. WINKLER: Ann. Phys. 20, 60 (1957). 
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MeBwerte. Diese sind Mittelwerte aus einer gréBeren Zahl von Auf- 
nahmen (je etwa 20 bis 50), die zur weiteren Ausschaltung von Fehler- 
méglichkeiten mit verschiedenen Etalons und Fiillgasen (Ar und Kr) 
gemacht wurden. 

Aus den jeweils vermeBbaren Abstanden a, ... /, wurden nun gra- 
phisch, wie bereits in * dargestellt und auch in * durchgefiihrt, die Aut- 
spaltungsfaktoren A’, B’ ermittelt, und zwar in erster Linie fiir das 


iG 
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Fig. 5. Hyperfeinstruktur-Termschema fiir die Ubergange a%7S9 3—2'F,s (@, O s. Fig. 2) 


leichter vermeBbare Isotop Eu,;,; fiir Eu,;3, soweit Messungen médglich 
waren. Die Ergebnisse sind in der Tabelle 2 vermerkt. Durch Einsetzen 
der Werte A’, B’ in die Gln. (3) bzw. (2) ergeben sich schlieBlich fiir die 
Aufspaltungsfaktoren der Terme die in Tabelle 1, Zeile 1 angegebenen 
Werte. 

Der gleiche AuswertungsprozeB lat sich auch an der Liniengruppe 
S34—27P, 4 vornehmen (Fig. 5). Es gilt hierfiir ein den Gln. (4), (2) 
ganz analoges Gleichungsschema mit den gleichen Koeffizienten «, B. 
Fig. 3e zeigt als Beispiel eine Aufnahme von A 3688, die Fig. 6a—d die 
Aufspaltungsbilder mit den MeBwerten. Die erhaltenen Werte A’, B’ 
sind in Tabelie 2 angegeben, und zum Vergleich mit Tabelle 1, Zeile 4 
stehen die daraus berechneten Aufspaltungsfaktoren der Terme in Zeile 2 
mit wieder sehr weiten Fehlergrenzen. Durch Wahl noch anderer Kom- 
binationen (Zeile 3 und 4) lassen sich zwar die Mittelwerte noch besser 
ausgleichen, die Fehlergrenzen aber nur unwesentlich erniedrigen. 

4 Kress, K., u. R. Winxter: Ann. Phys. (im Druck). 
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Tabelle 1. 4-Faktoren (in mK), berechnet aus dem Gleichungssystem (3, a—d) 
, 2 l 
A(°S4) | A(’S3) | A(?A) | ACB) | A(R) | ACH) 
FO OOrVOmea— T'was 


aus 44205, 44129 
A 4436, 14523 
aus A 3688, 73725 

A 3972, A 3930 


aus 14129, 14436 cy tc | aig i | Ose 5 
A 3688, A 3930 7 oh 


aus 14205, 44523 
A 3725, 43972 
Mittel Sep 23] 554 | 49845 | =a eo ees eee 


| el| 
Ose |) gs oes) | | a5 ae © 15. | 


Dennoch sind diese Werte keineswegs iiberfliissig, sondern bilden die 
Voraussetzung fiir das Aufstellen von Linienaufspaltungsbildern (siehe 
Fig. 4 und 6), mit deren Hilfe nunmehr an A 4205 und 4 4523 die Ver- 
messung auch einiger Einzelkomponenten gelang. Gerade durch deren 
Mitverwendung werden nun aber die A-Werte ganz erheblich genauer. 
Zu ihrer Berechnung lassen sich aus den experimentellen Abstanden 0 
zwischen a, 6,7,d von A 4205 (Fig. 2, 3 und 4) drei voneinander unab- 
hangige Gleichungen aufstellen* von der Form 

a A(P) + BBB) +y,A0Sy) =6; 7 =1,2,3, (4) 
mit den experimentellen Abstanden zwischen a, b, g, 1, m von A 4523 
desgleichen vier voneinander unabhangige Gleichungen 


Ap A (98) + Bx B (9B) ri Vr A (7.S3) = "NR k =e 5) 2 aye 4, (5) 


in denen «, f, y die aus den Aufspaltungsregeln folgenden rationalen 
Koeffizienten bedeuten. Da sowohl A(*®S,) wie auch A(7S3) jeweils nur 
fiir sich in einer der Gruppen auftreten, kénnen sie durch paarweise 
Kkombination der Gln. (4) bzw. (5) eliminiert werden, so da®B aus (4) 
zwei, aus (5) drei, insgesamt also fiinf voneinander unabhangige Glei- 
chungen fiir 4(°P,) und B(°P) entstehen. Die Uberbestimmtheit dieses 
Gleichungssystems erméglicht eine relativ genaue Lésung, die sich nach 
der oben schon benutzten graphischen Methode zu 


A(®B) a 11,38 + 0525 mk | 


6 
B(®R) = + 0,002, +0,002,mK | ie) 


P . ae r n \ . 
* Insgesamt lassen sich fiir 7 Komponenten | numerisch verschiedene Glei- 


chungen aufstellen (hier mit = 4 also 6), davon sind jedoch nur jeweils n — 1 (=3) 
voneinander unabhangig. 
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ergibt. Mit diesen Werten wiederum erhalt man aus Gl. (4) bzw. (5) 


A(2S,)) = 25414 = 0m'5 mK 
(9S4) a (7) 


A(iS3) ==55,55 =. 05 mk 


und damit schlieBlich fiir A(®P,) und B(9P,) aus Gl. (1a, c) bzw. (2a, c) 
ls Mittelwert 
eb os Aa! Ua LAC Rea eieeObome ! 
B(®P,) = — 0,013 + 0,005 mK 


(8) 


In ganz analoger Weise (mit den zwei den Gln. (1) und (2) entspre- 
chenden Gleichungssystemen) sind aus den Werten A’, B’ der Ubergange 
S3 4—27P, 4 mit Hilfe der recht genauen Werte A(S,) und A(Ss3) die Auf- 
spaltungsfaktoren A(7P, 4) und B(’P, 4) bestimmt worden (Ergebnisse 
in Tabelle 2). 

Die Isotopieverschiebung in den Termen des Eu-II ist an (4/7) 5d a°D, 
als Bezugsterm angeschlossen; dazu wurde 4 6645 und A 3819 (s. Fig. 1) 
vermessen, wobei zundchst nur maBige, hierfiir aber ausreichende Ge- 
nauigkeit erreicht werden konnte. 


B. Das magnetische Moment des Eu,;, 


Die erreichte relativ hohe Genauigkeit der Aufspaltungsfaktoren der 
Grundzustande legt es nahe, das magnetische Kernmoment des Eu neu 
zu berechnen. Dazu wird der Aufspaltungsfaktor ag, des 6s-Elektrons 
bendtigt, der nach der Energiesummenmethode gegeben ist durch (mit 
o = Aufspaltungsfaktor der Halbschale 4/7) 


4A (°S,) =o + $465 | (9) 
3[A(S,) +A("Ss)] = $e + $0 = 60. 
Daraus folgt: 
Ags = 4 [9 A(9S4) — ea (10) 
o =4£[A(°S,) + A(7S5)]. 


Statt ihn mit den Tabellenwerten der A-Faktoren zu berechnen, emp- 
fiehlt es sich, ihn direkt aus den Gesamtaufspaltungen von A 4205 und 
2 4523 zu entnehmen, ahnlich wie von ScumiptT! an A 4436 und A 4129 
durchgefiihrt. Man liest aus Fig. 2 mit Hilfe der bekannten Aufspal- 
tungsregeln ab (unter Beachtung, daB das B der Grundzustaénde = 0) 


A V4593 — A495 = tA(S,) eA * A (7S) = 5 ag.. (14) 


Nun wurde zwar an diesen Linien nicht exakt die Gesamtaufspaltung Ay 
erhalten, da die Einzelkomponenten der Komplexe /, nicht vermeSbar 


328 K. Kreps und R. WINKLER: 


waren, sondern nur die Abstande (af,)a5e3 und (af;)4295, und es gilt 


Ayvgse3 = (41x) 4508 + &1 

Av4295 = (Anz) 4205 + €2- 
Die kleinen Differenzen ¢,, €,, die nur den Charakter einer Korrektur 
haben, sind aber mit den bereits bekannten A(°B), B(®A) gut zu berech- 
nen und betragen e, =(— 9,6 40,4) mK, ¢.=(— 7,2 +0,2) mK, so daB, 
mit den MeBwerten aus Fig. 4a, b: 


(12) 


AV'4593— AV 4995 = 5 ag 5 = (4fx) 4523 — (4, f%)4205 + (€1 — €2) 
= (790,9+0,8) + (1346,7 +1,0) —(2,4+0,4) (13) 
a NC Ae J 


und somit ag,= 427,0 + 0,3 mK. 


Die Benutzung der direkt gemessenen, relativ genauen Gesamtaufspal- 
tungen ergibt somit ein etwas genaueres a,, als aus den Tabellenwerten 
von A(9S,) und A(7S3) folgen wiirde. 

Zur Berechnung des magnetischen Kernmomentes jw, (in Einheiten 
des Kernmagnetons yw) dient die fiir s-Elektronen geltende Formel von 
GOUDSMIT-FERMI-SEGRE ® ® 


3 m i 1 ns 
eesti OR I oes nee ae 
UK 8 m:-Ro- a? Z-Z2-E(j,Z) (1—8d)(1— 8) (: = 
dn 


Fiir den Ausdruck 13/(4—do/dn) erhalt man dabei aus den 6s-, 7s- 
8s-Termen, sowie mit 90416 +300 cm™+ Abstand zwischen dem tieferen 
der Eu-II-Grundzustaénde (a®S,) und der Seriengrenze 4 f7 a8S}» 
(= Grundzustand des Eu-III)* 


3 
eG 6 Wor 1 10,64 7 
fir os aia, 9,72 + 0,04 
dn (45) 
ir 7S>: eget = uF 
fit ton =F 08s 10,05 +0,04. 


* Bedeutungen: m,,m = Protonen- bzw. Elektronenmasse; Z, Z, = Kern- 
ladung bzw. effektive Kernladung; R., « = Rydberg- bzw. Feinstruktur- 
konstante; / = relativistische Korrektur**; (1 — 6) = Korrektur fiir die endliche 
Ausdehnung des Kerndipolmomentes** ; (4 — ¢) = Kernvolumenkorrektur 8; 2, N= 
wahre bzw. effektive Quantenzahl; o(=”—n,) = Rydberg-Korrektur. 

** Tabelliert bzw. graphisch dargestellt bei H. KopFERMANN, Kernmomente. 
Frankfurt a.M.: Akademische Verlagsgesellschaft 1956. 

5 GoupsmitT, S.: Phys. Rev. 43, 636 (1933). 

6 Fermi, E., u. E. SeGre: Z. Physik 82, 729 (1933). 

? RussELL, H.N., W. ALBERTSON and D.N. Davigs: Phys. Rev. 60, 6414 (1941). 

8 Bour, A., and V. WEIsskopF: Phys. Rev. 77, 94 (1950) 
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Dem Unterschied dieser beiden Werte entsprechend erhalt man natiitlich 
auch fiir das magnetische Moment (mit Z=63, Z,=2, F =1,5678, 


(1 — 06) =0,95*, (14 —e) =0,980 40,005 zwei verschiedene Werte, und 
zwar 


aus Term 8S! 9199 40503" 
a ee (16) 
aus Leiner Se = 3,44 0,02. 


Der Unterschied der beiden Werte liegt ersichtlich auBerhalb der Fehler- 
grenzen, die durch die experimentellen Bestimmungen der Termwerte 
und Aufspaltungsfaktoren gegeben sind. Will man diesen Unterschied 
nicht einer mangelnden Giiltigkeitsstrenge der Formel (14) zuschreiben, 
so erhebt sich die Frage nach der Ursache dieser Diskrepanz. 

Zuvor sei noch auf die Méglichkeit hingewiesen, w,/ux aus den Aufspaltungs- 
faktoren a,, der Terme (4/7 5d) 6s a1°D9,,. und (4f’ 6p) 6s z1°P,,. des Eu-I zu be- 
rechnen, fiir die Brix? die Werte dg 5 (4/754) =284+9mK_ bzw. 46 s(4f?6 p) = 
331+7 mK ermittelt hat. Die Rydberg-Korrektur do/dn muB hier allerdings, da 
die Lage hdherer analoger Terme nicht bekannt ist, in Analogie zu Erdalkali- 
Spektren aus halbempirischen Interpolationsformeln erschlossen werden?»®. Es 
ergeben sich dann die Werte 


— (aus $d6s) = 3,25+0,2 
MK 


(aus 6p 'Gis) = 2,6.-510)2". 


Ferner lassen sich aus den oben ermittelten Aufspaltungsfaktoren der P-Terme des 
Eu-II die Aufspaltungsfaktoren a» 4/2 und ap 3/2 des p-Elektrons (nach der Energie- 
summenmethode) berechnen, und mit der entsprechenden Formel nach GoupsmItT- 
FERMI-SEGRE ist auch daraus yw,/ux bestimmbar; dabei ergeben sich die Werte 


uae (aus 4» 1/2) = 4,15 + 0,3 


UK 


(aus 4p, 3/2) = 757 + 0,6. 


Die relative Kleinheit der a,-Faktoren und die damit verbundene Stéranfalligkeit 
erlaubt hier offensichtlich — ebensowenig wie am Eu-I die Unsicherheit der Ryd- 
berg-Korrektur — keine exakten Angaben der magnetischen Kernmomente, sondern 
allenfalls Abschatzungen. 


Ohne Zweifel diirfte die Berechnung von jm, aus (14) mit dem a,,- 
Faktor des Eu-II-Grundzustandes die bestfundierte sein; ein Versuch, 
die Diskrepanz zwischen den beiden daraus resultierenden Werten zu 
beseitigen, soll folgendermaBen gemacht werden. 

Nach HEINE!° und Woop und Pratt" existiert zwischen dem resul- 
tierenden Spin S eines Hiillenrestes (hier: einer Halbschale) und allen 


* Tabelliert bzw. graphisch dargestellt bei H. Koprermann, Kernmomente. 
Frankfurt a. M.: Akademische Verlagsgesellschaft 1956. 

9 ENGLER, H.D.: Diplomarbeit, Gédttingen 1951. 

10 HEINE, V.: Phys. Rev. 107, 1002 (1957). 

11 Woop, J.H., and G.W. Pratt: Phys. Rev. 107, 995 (1957). 
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s-Elektronen eine Wechselwirkung, die von der Orientierung der letz- 
teren zu S abhangig ist, und zwar derart, daB sie bei antiparalleler 
Stellung zu S verschwindet. Die beiden s-Elektronen einer Schale kom- 
pensieren sich also nicht mehr exakt in ihrer Wirkung am Kernort, was 
zum Auftreten einer geringen s-Elektronendichte und damit zu Hyper- 
feinstruktur fiihrt*. Auf die beiden Orientierungen des 6s-Elektrones 
zur Halbschale 4/7 (8S./,) angewandt, wiirde dies bedeuten, daB in den 
Grundzustinden a®S, und a’S, fiir das s-Elektron zwei verschiedene 
a-Faktoren, a (tt) =a,,(9S,) und a(t))=4a,,(7S3) anzusetzen sind, 
deren Differenz a (tt)— a(t)) =Aa,, sei. Der Energiesummensatz, 
seine Anwendbarkeit fiir diesen Fall einmal vorausgesetzt, schreibt sich 
dann statt (9) wie folgt (— wobei der Aufspaltungsfaktor der Halb- 
schale jetzt =o’ sei und zur Vereinfachung als von der Orientierung un- 
abhangig angenommen sei**): 


4A (9S,) we yet dd alata (17) 
3[A(PSy) +A(*S3)] = 60' + 34 ag... 
Die Ausrechnung ergibt mit den Bezeichnungen ag, und o aus (9): 
9 = 7 
Ag 5(°S4) = 465 + +A 465 
Ag 5(7Ss) = a, — = Aa, (18) 
Ch KO) Aas s 
12 


Uber die GréBe von Aa,, laBt sich eine Aussage machen avf Grund des von 
Brix® gerade beim Eu festgestellten linearen Zusammenhanges zwischen Isotopie- 
verschiebung (ISV) und Aufspaltungsfaktor von s-Elektronen. Danach gilt 0,42 - a, 
=ISV, also auch 
AISV 


Bes areas 


Die Differenz der ISV zwischen a°S, und a7S, ergibt sich an Hand der Tabelle 2 
aus den ISV der vier Linien (a *»7S, 3 — z°P, 5) zu A ISV = (10,5 + 4) mK, aus den vier 
Linien (a%“S, 5 —z 7P, 3) zu (4,5 -+ 5) mK, im Mittel also zu A ISV = (7,5 +3) mK. 
Fir 4a,, wiirde daraus folgen: 


Magy = "= CR Fe eaivg let Peete (19) 


* Auf diese Erscheinung wird bereits in 4 als mégliche Ursache fiir die geringe 
Aufspaltung der Grundzustaénde einiger Halbschalenelemente hingewiesen. 

** Konsequenterweise sollte jetzt auch fiir m, = 5/2 ein besonderes o angesetzt 
werden; wegen der Kleinheit von o wird jedoch mit einem einheitlichen Wert ge- 
rechnet. 

*xx Unsere vorlaufigen Werte der Isotopieverschiebung an 43819 und 4 6645 
bestatigen den von Brix angegebenen Faktor 0,42, so daB seine Verwendung am 
Eu-II berechtigt erscheint. i 
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Tabelle 2. HFS-Daten an Linien und Termen des Eu-II (Alle Angaben in mK) 


Ota a evi aaa isa ele 
—————— a a eee | eee 
44205 (a 9S$—z 9B) |— 59,85 | 0 — 26,55 |} + 0,011] 2,254] 0 — 149,0 

+,06| + ,004 F,15) +,005|+,013}] +,4 +1,5 
14523 (a 7S$—z 9B) |-+ 45,60 | + 0,002, | — 138,1 
+,07| + ,002, | + 4,0 
A 4129 (a 9S$—2z°B) | — 44,66 | — 0,012 — 150,3 
+,12} +,003 +2,5 
2 4436 (a 7S§$—2z 9B) |+ 64,58 | — 0,017 | + 28,35 be 0,075] 2,28 0,23 |+ 140,7 
+,25| +,012 +,25/ +,012]/+,04 [+ ,3 J 3 0 
A 3819 (a 9S$Y—z°PR) | — 45,50 |-+ 0,019 | — 20,40 | + OFO33i}2523 0,6 |— 147 
B= 5) |) se eulet +40} +,016 04 55 SES) 
1 6645 (a °D§ — 2 9h 7,55 | + 0,002 + 50,5 


senil5) | Senos SE KO) 
5 


13725 (a °Sa—z 7H) 


A 3972 (a 7S$—2 7H) 


A 3688 (a 9S3—2z"*BR) |— 54,76 | — 0,027 | — 24,10 | — 0,070] 2,27 0,4 |— 150,4 


+,10/ +,010 + ,20 ,010 ,02 ,2 2,2 
VeRSIN CES Bel BED tsa et ae ee 


4f7 (8S) 6p 


4/705) 6p 27 |— 4,91] — 0,065 


* Bezugsterm. 
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Mit Einsetzen der Zahlenwerte aus (10), (43) und (49) in (48) erhalt 
man schlieBlich 
ag 5(°Sq) = (437,5 +4) mK 


Gg, (t93)-= (419,5 ae 3) mK 


und damit fiir das magnetische Moment, mit (15) nach (14) 


aus a9S,: “£ =3,40,+0,035 
HK 

aus a7S,: ~£ = 3,37, 20,03 
MK 


also zwei im Gegenstaz zu (16) durchaus widerspruchssfreie Werte mit 
dem Mittel 

ES = 3,39 £0,03. 

UK 


Nach freundlicher brieflicher Mitteilung von G.K. WoopGate, die uns nach Ab- 
schluB dieser Arbeit erreichte, ist auf Grund von Hochfrequenzmessungen am Eu,;, 
— und nach Korrektur auf diamagnetische Abschirmung 


PT = 3,419 + 0,004. 

Mit diesem Wert ist der obige, optisch ermittelte vereinbar. — An Ge- 
nauigkeit kann er ihn natiirlich, methodisch bedingt, nicht erreichen. 
Die Berechnungsweise mittels unterschiedlicher a,,-Faktoren sollte 
jedoch einmal dargestellt werden, wenn auch zu einem endgiiltigen 
Nachweis ihrer Berechtigung noch eine Reihe weiterer Anwendungen 
vonnoten sein diirfte. 


Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir sehr fiir die wesentliche 
Forderung dieser Arbeit durch Gewahrung von ERP-Mitteln. 
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Doppelkonversion 
Von 
JORG EICHLER 
Mit 2 Figuren im Text 


(Eingegangen am 12. Juli 1960) 


An excited nuclear state can decay by three different modes of double quantum 
emission, namely double y-emission, y-electron emission and double conversion 
electron emission. The emission of two y-quanta has been considered in an earlier 
papert. The purpose of the present work is to treat all three processes together in 
a systematic manner. It is shown that the connection between the transition rates 


for y-electron emission Z,,, and double y-quantum emission Ty is more complicated 


than in the case of single quantum processes. However, T,,, can still be expressed in 
terms of the usual conversion coefficients. This is also true for the transition rate T, , 
for the emission of two K-shell electrons, although only approximately. For the 
emission of electrons from different atomic shells the formulas become rather 
complicated, because of interference effects. The electron and y-quantum spectra 
in all of the three second order processes are discussed in detail for the decay of the 
isomeric level in Xe. 


I. Einleitung 


Angeregte Kernzustande niedriger Energie zerfallen im allgemeinen 
durch Emission eines y-Quants oder eines Konversionselektrons. Der 
Ubergang kann jedoch auch durch Strahlungsprozesse zweiter Ordnung 
bewirkt werden, d.h. durch Emission zweier y-Quanten, zweier Elek- 
tronen oder eines y-Quants und eines Elektrons. Solche Prozesse haben 
eine um mehrere GrdBenordnungen geringere Ubergangswahrschein- 
lichkeit. Speziell fiir die Emission von zwei y-Quanten ist die Uber- 
gangswahrscheinlichkeit und das Spektrum der Energieaufteilung be- 
reits in einer fritheren Arbeit! berechnet und die experimentelle Még- 
lichkeit der Beobachtung diskutiert worden. Inzwischen berichteten 
ALVAGER und RypbeE? iiber Messungen am Xe"!™, die stark darauf hin- 
zudeuten scheinen, daB Zweiquanten-Ubergange in Kernen experimen- 
tell nachweisbar sind und méglicherweise sogar eine gréBere Ubergangs- 
wahrscheinlichkeit besitzen, als die theoretischen Abschatzungen nach 
dem Einteilchen-Modell es erwarten lieBen. Da der M 4-Ubergang von 
464 keV in Xel*!™ stark konvertiert ist und da man dasselbe auch von 


a EICHLER, J., u. G. Jacos: Z. Physik 157, 286 (1959). Die Arbeit soll im fol- 
genden stets mit I bezeichnet werden. 
2 ALvAGER, T., u. H. RypE: Arkiv Fysik 17, 535 (1960). — Phys. Rev. Let. 4, 


363 (1960). 
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den Doppelquanten-Ubergangen annehmen muB, wurden die Konver- 
sionselektronen durch die nachfolgenden A-Rontgenquanten nachge- 
wiesen. Andererseits haben HEINTZE und KNAuF? die y-Strahlung von 
X1™ ynmittelbar untersucht und konnten eine obere Grenze fiir die 
doppelte y-Emission * angeben. Diese Grenze laBt sich mit den Werten 
von ALVAGER und RypeE? vergleichen®, wenn man weib, wie die Doppel- 
konversion mit der doppelten y-Emission zusammenhangt. 

Das Ziel dieser Arbeit ist es nun, die dazu notwendigen Formeln anzu- 
geben und die Strahlungsprozesse zweiter Ordnung im Zusammenhang 
darzustellen. Im Abschnitt II wollen wir zunaéchst — hauptsachlich zur 
Einfiihrung der notwendigen Definitionen — die Einquanten-Prozesse 
kurz formulieren. Der Abschnitt II] behandelt dann neben der Doppel- 
quanten-Emission die Emission eines y-Quants und eines Konversions- 
elektrons, die Emission beider K-Elektronen und die Emission zweier 
Elektronen aus verschiedenen Schalen. SchlieBlich ist der Abschnitt IV 
der Diskussion der Spektren fiir feste Kombinationen von Multipol- 
tibergangen gewidmet. 


II. Formulierung der Einquanten-Prozesse 


Bei der Berechnung der Ubergangswahrscheinlichkeiten fiir Zwei- 
quanten-Prozesse werden einige GréBen benutzt, die wir hier einfiihren 
wollen, indem wir die bekannten Formeln fiir y-Ubergange und innere 
Konversion zusammenstellen. 


a) y-Ubergdnge 
Mit der Verabredung h =c =1 ist die Ubergangswahrscheinlichkeit 
fiir die Emission eines y-Quants gegeben durch 


T, = 22S, Sx| AAO, (1) 


wo S,, die Summation tiber die nicht beobachteten Eigenschaften des 
y-Quants (Emissionsrichtung und Polarisation) bedeutet und S, die 
Mittelung iiber die Anfangszustande und die Summation iiber die End- 
zustande des Kerns und der Atomhiille bezeichnet. H, ist aus Griinden 
der Bequemlichkeit hier so definiert, daB es die Dichte der Endzustande 
bereits mit enthalt: 


H,=* jg ASF iP) ACY. (2) 


* Anmerkung bei der Korvektuy: In Ba18? wurden inzwischen von W, BruscH 
Zweiquanten-Ubergange nachgewiesen. Bruscu, W., Helv. Physica Acta 33, 363 
(1960). 

3 HEINTZE, J., u. K. Knaur: Im Erscheinen. 
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Setzen wir voraus, daB die A Nukleonen einer Dirac-Gleichung geniigen, 


dann ist die Wechselwirkung eines Nukleons mit dem Feld A 


i(7)-A(F) =e,0,-A(7) — &* (6, rot —B,a,8)-A(%) (a) 
é, =e fir Protonen, é, =O fiir Neutronen, 
“#, anomales magnetisches Moment des Nukleons in Kernmagnetonen, 
k Energie der y-Quanten, M  Nukleonenmasse. 


In nichtrelativistischer Naherung ist 


> 


i(@)-A@) =¢ + - AP) V,— “2S rot AZ). (3b) 


Das Vektorpotential A hat die Amplitude Eins und beschreibt eine 
ebene Welle der Richtung k und der Polarisation P. 
A =a> (—i 2h $1 (3 Py A DIB) (4) 
LMt 


t=O oder t=™m _ fiir magnetische Strahlung, 
t=—1 oder t=—<¢e fir elekinsche Strahlung. 


Die Multipolfelder ie sind definiert wie in I* und wie bei Rose‘. 
Setzt man nun (4) und (2) in (1) ein, integriert mit Hilfe der Formel 


4 


J Ditp (k) Diitte (R) BR = Op 1 Om Op pv or 


tiber die Emissionsrichtungen und summiert iiber die Polarisations- 
richtungen, so erhalt man sofort das Ergebnis 


Dea (2) Sz ea <i mylix Arie li, >|? 


27;+14 At Wei: 
T, = (22)? k - st DM éiilli«: Az ||? 


wobei das reduzierte Matrixelement definiert ist durch 


= > : ; : : poe ig Mra 2 te 
Gmc: ALM lim = (jm, LM |4;,L 4, Gili: pal lair. (6) 
x Die in I definierten Operatoren 7;yy hangen mit den hier gegebenen GréBen 
zusammen durch 


Mp 
Tiny =(—?) bn Vb +1 —? fx At 


1 ee) a) 
Try = (—i)'t* w aL +1 8 1KALM- 


4 Rose, M.E.: Multipole Fields. New York: Wiley 1955. 
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b) Innere Konversion 
Die Wahrscheinlichkeit fiir die Emission eines Konversionselektrons 
ist in Analogie zu (1) 

T, = 20 S,Sx| 7] #1? (7) 
wobei S, nun die Summation iiber die nicht beobachteten Eigenschaften 
des emittierten Elektrons ist. Beschranken wir uns auf die Naherung, 
da8 wir den Kern als punktférmig annehmen diirfen, dann zerfallt das 
Matrixelement von 4%, in Produkte von Elektronen- und Kernmatrix- 
elementen* und ist fiir die Emission eines Elektrons vom Impuls 6 
(Energie W =k — Ablosearbeit E,,,) und der Spineinstellung o = +} von 
der Form >4 


Cf #eli> =i) ke D Gym dic AG a |him> Po] Bh 2D. (8) 


Die Operatoren im Elektronenraum sind dabei gegeben durch 


VLE +1) (0) 
I = d 
Biu= EEE (- Gar <3" hy (kr) Yi", 


wo h, die spharische Hankel-Funktion und L der Drehimpulsoperator 
ist. Der gebundene Anfangszustand des Elektrons ist gekennzeichnet 
durch die Quantenzahlenz und g, fiir den Endzustand gilt mit den 
Definitionen von Rose*® die Entwicklung 


|po> = AD 2h +4 +1 4,03 ba|l,bj o> lz 9) fn) Dho(B)- (10) 


Setzen wir nun (8) und (10) in (7) ein und fiihren die Operationen S, 
und Sx aus, so erhalten wir fiir einen reinen Multipoliibergang (L, 7) 


das Ergebnis L=a(L, yt, (11) 


a pea ali | <el| BEDP (12) 


der Konversionskoeffizient ist. 


III. Formulierung der Zweiquanten-Prozesse 


Mit Hilfe der in Abschnitt II definierten Operatoren kann man nun 
leicht die Ubergangswahrscheinlichkeiten fiir Zweiquanten-Prozesse aus- 
rechnen. Von den drei méglichen Prozessen dieser Art: a) Emission 


* Das gilt auch noch fiir den endlichen Kern, wenn man lediglich die (gréBere) 
statische Korrektur beriicksichtigt. 

° Kramer, G.: Z. Physik 146, 187 (1956); 147, 628 (1957). 

6 Rose, M.E.: Phys. Rev. 51, 484 (1937). 
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zweier y-Quanten, b) Emission eines y-Quants und eines Konversions- 
elektrons, c) Emission zweier Konversionselektronen, ist der Fall a) 
bereits in I diskutiert worden und soll hier nur zum Vergleich gestreift 
werden. Die Falle b) und c) bilden den eigentlichen Inhalt dieser Arbeit. 

Es sei von vornherein stets vorausgesetzt, daB fiir die beiden Multi- 
polordnungen L und L’, aus denen sich der Ubergang zusammensetzt, gilt 
L+L'=L,=|j;—j;|. Dieses werden immer die starksten Uberginge sein*. 

Wir beschranken uns im folgenden auf die Berechnung der Spektren 
(die totale Ubergangswahrscheinlichkeit erhalt man durch Integration 
liber alle Energieaufteilungen), da man experimentell heute noch weit 
davon entfernt ist, Winkelkorrelationen zwischen Elektron und y-Quant 
oder Elektron und Elektron zu messen. Die Winkelkorrelationen lassen 
sich aus den gegebenen Ansatzen leicht berechnen, indem man eine 
Winkelintegration ausspart. Die Formeln werden dann allerdings recht 


verwickelt. eee 
a) Emission zweier y-Quanten 


Durch Stérungsrechnung zweiter Ordnung erhalt man die Uber- 
gangswahrscheinlichkeit 


oS oe 


<f| (A) |2> <2] Hy lh aA 
ay Rea ery 


(13) 


wo z alle méglichen virtuellen Zwischenzustande des Kerns mit der 
Energie k, durchlauft. k und k’ sind die Energien der emittierten 
Quanten mit k+h’=kh,=k;—k,. Setzt man #(k) und #(k’) ein 
und fiihrt alle Summationen aus, so erhalt man Formel (7) aus I in der 


Form we = (27)3k R’ At qealet (kL t, k’ Ee aa i (14) 


ray 24; +1 
wo Q gegeben ist durch 
Oivirwe Lo) = Ob Lt kL) 
<illix A®, W) [led Sell: AE) Me 


= eo =) ae sake (15) 
<illix At (2) [led <ellix: Ae, (k’) ||¢> 
sae pea 7) 


n 
Mit L und 7 sind nach unserer Voraussetzung L+ L’=L, auch L’ und 
t’ und auBerdem Drehimpuls und Paritaét des Zwischenzustandes fest- 
gelegt. Daher geht in Q die Summation nur noch tiber alle verbleiben- 
den Quantenzahlen m und iiber alle Energien des Zwischenzustandes. 
* LABt man die Voraussetzung fallen, dann erhalt man statt zu (7) in I die 
analogen Formeln zu (6) in I. 
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b) Emission eines y-Quanis und eines Konversionselektrons 

Dieser ProzeB ist von der dritten Ordnung beziiglich des Strahlungs- 
feldes. Benutzt man jedoch die in (8) definierte ,, Konversionswechsel- 
wirkung‘ 4%, so kann man mit 4% und %, formal Stérungsrechnung 
zweiter Ordnung treiben, da in % die Integration tiber die virtuellen 
Zwischenzustande, die bei der Konversion auftreten, bereits ausgefiihrt ist. 

Sei etwa das Quant mit der Energie k konvertiert, dann wird man 
fiir Z,, eine Formel ahnlich (14) erwarten. Es wird lediglich jedes 
|Q|2 in der Summe mit dem zugehdrigen Konversionskoeffizienten 
a(L7,k) multipliziert sein. 

In der Tat kann man in dem uae 


TE. 46) 
Gilbane ala Ze 
¥ as sy 


nach Integration itber Elektronen- und y-Quantenrichtungen die Elek- 
tronenmatrixelemente wieder so zusammenfassen, dal man sie mit 
Hilfe von (12) durch Konversionskoeffizienten ausdriicken kann. 


3 / ae hae i ld eTAN We 
T= (20) hk’ SHE reek) OGL} Lic) (47) 


Diese Formel soll in Abschnitt IV noch naher diskutiert werden. 


c) Emission zweter Elektronen aus der K-Schale 

Zunachst sei der Fall betrachtet, daB beide Elektronen aus der K- 
Schale stammen. Die Elektronen stehen tiber das Strahlungsfeld beide 
in Wechselwirkung mit dem Kern, die Wechselwirkung der Elektronen 
untereinander wollen wir jedoch vernachlassigen. Das heiBt, wir ver- 
nachlassigen genau wie in der iiblichen Theorie der Konversion die Ab- 
schirmungseffekte. 

Der Anfangszustand der Elektronen wird beschrieben durch die 
antisymmetrisierte Wellenfunktion der A-Elektronen, der Endzustand 
durch die antisymmetrisierte Wellenfunktion zweier Elektronenwellen 
mit den asymptotischen Impulsen p und p'. Die Wellenfunktion des 
elektronischen Zwischenzustandes braucht nicht antisymmetrisiert zu 
werden, da die Wechselwirkung in den Elektronen symmetrisch ist. 
Wir schreiben sie statt (8) nun exakter in der Form 

He, = H,(1) + H, (2). 
Damit hat man die Ubergangswahrscheinlichkeit 


T,, = 2% S,Sy Sx Baan =) 


Ps —k, ae 


2, Ze 
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Die Summation iiber die Zwischenzustande erfaBt nun auch noch die 
beiden méglichen Zwischenzustande z, der Elektronen, in denen das eine 
Elektron jeweils im Kontinuum ist und das andere die magnetische 
Ouantenzahl f@=-+¢ haben kann. Setzt man die antisymmetrischen 
Funktionen in (48) ein, so folgt 


— S | ( Ree a 
Tae= 28,8 Sx\¥ Gay g Boe 2) Re) x 
2,4 
A (1) |X, 
Sn i: 2 
} Vea Pole Wl, —2D x (19) 
ZU 


x <p o' 2| 2, (2) |e, td) 


= ES 1 
i at oe 
Der Faktor (—1)?*+# ist eine Folge des Pauli-Prinzips. Beide méglichen 
Zwischenzustande entstehen naéamlich durch “ aus Anteilen der An- 
fangswellenfunktion, die verschiedenes Vorzeichen besitzen. Die ko- 
harente Summation itiber # fiihrt zu Interferenzen. 

Wir wollen nun J,, in zwei Teile zerlegen. Der eine, 7,2, enthalte 
keine Interferenzen zwischen verschiedenen Multipolordnungen, wah- 
rend der andere samtliche Interferenzterme aufnehmen mége. 


Die Ausfiithrung samtlicher Summationen fithrt dann zu dem Ender- 
gebnis 


CC ET Ie He > x 


Ee, 
2L |Z pices Mee areal een be 
ef (2-4) Fie | a) e +5) sa] 0 
ae < 
Pec seear pA (21) 


5) Bi(k (2) |—1) 2" +4| BE @)|—4))"+ 


tN 


ails 1 || pe wmur ie 
oe | 
SG eal gee Lb! hash lh pee. 
x (L >| Be) | 1) }QRLTNL't my 


In den Elektronenmatrixelementen ist hier aus Bequemlichkeit fiir den 
Endzustand nur der Drehimpuls 7 eingetragen, da die Paritaét durch 
t bereits festgelegt ist. Es ist zu bemerken, daB 7 und 7’ nicht gleich- 
zeitig L — 4 bzw. L’— 4} sein kénnen, da die Elektronen in diesem Fall 
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nicht den vom Kern abgegebenen Drehimpuls Lj =L-+L’ forttragen 
kénnten. Der Interferenzterm /,, ist gegeben durch 


— (2m)? et eRe 2 


Cte 27;+1 
e Ss ee ida Ck ; Y 
S SEtE+ EFL twee +e +l +2} (22) 
D2, 
x o|| BE (R’ ideas aa )||—1> Q(&Lt, k’L’t') x 
<ul] BE (k')|| — 1>* Gel] BE* (A) [|— 1" 


Caen Se 


Die Auswahlregeln in den Elektronenmatrixelementen sorgen dafiir, 
daB in dieser Summe L und L’ jeweils durch x und L bzw. durch x’ 
und L’ mit bestimmt sind, und zwar ist L=L+1 oder L=L—1 und 
L'=L'+4 oder L’=L'—1. 

Die reduzierten Elektronenmatrixelemente lassen sich leicht auf 
Radialintegrale zuriickfiihren, indem man die Spinsummationen und 
Winkelintegrationen ausfiihrt. Man erhalt dann die von Rose’ definier- 
ten und tabellierten Radialintegrale R,(t). Es besteht der Zusammen- 
hang 


dx|| BE||— 1) =i (— A)“ (4ae LIL + 1} R,(e) | 
<x| Be || — 1> =4(— 1) 44 (4a L(L +. 1)}7# (x — 1) R,(m). | 


Ein Naherungsausdruck fiir 7,°, in dem nur Konversionskoeffizienten 
vorkommen, ist im Absatz e) angegeben. 

Da wir die Bedingung L+ L’=L, voraussetzen, spielen Interferen- 
zen j,, natiirlich nur dann eine Rolle, wenn Ly, > 2 ist. Ferner braucht 
man J,, nicht zu beriicksichtigen, wenn der Einquanten-Ubergang elek- 
trischer Natur ist. Aus (22) geht namlich hervor, da8 nur Multipol- 
tibergange mit verschiedenem t miteinander interferieren, daB also 
Interferenzen der Aufteilungen (EL, EL’) mit (ML+1, ML’—1) vor- 
kommen. Die Matrixelement-Kombinationen (ML, ML’) sind aber im 
allgemeinen wesentlich kleiner als die Kombinationen (EL, EL’). 

Bei der Diskussion in Abschnitt IV wollen wir uns auf den Fall 
beschranken, da8 im wesentlichen nur eine bestimmte Multipolkombi- 
nation beitragt. Dann kann man vom Interferenzterm tiberhaupt ab- 
sehen. 


(23) 


d) Enussion von Elektronen aus verschiedenen Schalen 
Stammen nicht beide Elektronen aus der K-Schale, sondern aus 
verschiedenen Schalen, dann kann man iiber die magnetischen Quanten- 
zahlen der ,,Elektronenlécher‘‘ im Endzustand inkoharent summieren, 


? Rose, M.E.: Internal Conversion Coefficients. Amsterdam: North-Holland 
Publishing Company 1958. 
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da man im Prinzip die einzelnen Unterzustande des Endzustandes ge- 
trennt nachweisen kénnte. Nicht unterscheiden kann man jedoch, ob 
der Zwischenzustand der Elektronen ein Loch in der K-Schale (%) oder 
in der L-Schale (%’) war. Daher erfolgt diese Summation kohdrent. 


Bei Beriicksichtigung der Antisymmetrie der Wellenfunktionen ist 
somit die Gl. (19) zu ersetzen durch 


pe ibarinie 


| pag (PM 2) [FAD Oe MU) aD — 
— <6 f| #12) [ER 2> Hal Ht) MAY} + (24) 
bY peer (PNG) RD Ga 02) 5» 


— <p f| H(A) |RaD <P’ 2] H.(2) [RW |”. 


(Der Kiirze halber sind hier die Polarisationsrichtungen der Elektronen 
nicht mit in die Matrixelemente geschrieben.) 


Im Ergebnis treten nach Ausfiihrung der Summationen zwei Arten 
von Interferenzen auf. a) Interferenzen zwischen verschiedenen Multi- 
poliibergangen; b) Interferenzen zwischen einem Ubergang, bei dem 
das ,,Elektronenloch‘‘ im Zwischenzustand in der K-Schale und einem 
anderen Ubergang, bei dem das ,,Elektronenloch‘‘ in der L-Schale war. 
Wir spalten daher die Ubergangswahrscheinlichkeit 7;, auf in einen 
Term A,, und einen Term B,,. A,, ist frei von Interferenzen beider 
Art und 1aBt sich folglich durch einfache Konversionskoeffizienten aus- 
driicken. Der zweite Term B,, enthalt die Interferenzen a) und b) 
einzeln und gemischt und hat eine verwickelte Gestalt. Es ist 


te a AW, =F Be 


x 


SA Ee ea i. 
Aye es 


xX Di (aq (2, Lt) ay (R’, L’, t’) +0 (hk, Lt) ax (F’, L’t’)) x 
Iie 
KOR La, RL )|* 


2 fl 2 od oat Soe x'|| BY. (R') ||z 
B,, = (22)? k2k’2e ane pvanpads 2 Re {<x'|| BE (R’) || x 


x Coe|] BE (2) ||%> <x'|| BE (R) |l2>* el] BE (2) [O* x 
KO(RL 1, kh’ L'v') O*(R LZ, k'L'?')} 
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mit 
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Dabei nimmt der Summationsindex S in V die Werte 0 und 1 an, wenn 
das zweite Elektron aus der L,- oder Ly;-Schale stammt, die Werte 4 und 2, 
wenn das zweite Elektron aus der Ly,;-Schale stammt. (Das erste Elektron 
sei stets ein K-Elektron). Den Term 6,, kann man nur berechnen, wenn 
man die radialen Matrixelemente fiir die L-Schale kennt. Im Augen- 
blick sind jedoch noch keine Tabellen verfiigbar. 


e) Ndherungsformel fiir die doppelte K-Konversion 


Den Ausdruck (21) fiir 7° kann man durch eine Naherungsformel 
ersetzen, wenn man beachtet, daB die Radialintegrale mit negativem x 
meist mehr als 70 bis 80% zum Konversionskoeffizienten (12) beitragen’” 
(W,<1,5 MeV). Das ist bei magnetischen Ubergangen besonders aus- 
gepragt und riithrt in diesem Fall daher, da der Bahndrehimpuls zu 
positivem x um zwei Einheiten gr6éBer ist als der zu negativem x. Daher 
hat das Elektron mit x > 0 eine wesentlich geringere Aufenthaltswahr- 
scheinlichkeit am Kernort, d. h. in jenem Gebiet, das am meisten 
zum Radialintegral beitragt. 


Die Naherung besteht nun in der Vernachlassigung der Elektronen- 
matrixelemente zu positivem x in (12) und (21) und fihrt zu Formeln, 
die die Konversionskoeffizienten an Stelle der Radialintegrale enthalten. 


Tw (20)8k ho 241 
co © (271) eres 


(26) 
x NG(Lt,L'v') ag (Lt, h) og (L' 0", R’) [Q (RL 1, BL’), 
Lt 
worin CUA ig L+L’+1 
2(L + 1)(L’+ 1) 
und (27) 
G(Lm, L' e) =G(L'e,Lm) = 22 +1 


2L’+2 


Korrekturkoeffizienten sind, die fiir die beiden allein wichtigen Auf- 
teilungen (EL, EL’) und (ML, EL’) gelten. Die Aufteilung (ML, ML’) 
hat einerseits von den Kernmatrixelementen her eine geringere Uber- 
gangswahrscheinlichkeit, andererseits wird sie bei der Konversion noch 
weiter unterdriickt, da in (21) fiir (ML, ML’) [anders als fiir (EL, EL’)] 
nicht beide Endzustande der Elektronen ein negatives x haben kénnen. 


Das entspricht gerade der in (24) fehlenden Kombination j=L—H, 
f=L'-}. 
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Der Fehler dieser Abschatzung sollte kleiner sein als 20 bis 30%, er 
ist also nicht wesentlich gréBer als der Fehler, der ohnehin schon von 
der Vernachlassigung der endlichen Kernausdehnung herriihrt. 


IV. Diskussion der Spektren und der Auswertung 
moglicher Experimente 


Fir die Diskussion soll angenommen werden, daB eine spezielle 
Multipolkombination (L, L’) so stark tiberwiegt, daB alle anderen Kom- 
binationen daneben vernachlassigt werden kénnen. Sobald man Mi- 
schungen zulaBt, ist die Diskussion nur fiir einen genau vermessenen 
Spezialfall lohnend. 


Die Verteilung der Energie auf die beiden Quanten oder Elektronen 
wird hauptsachlich durch die Energieabhangigkeit der Multipolmatrix- 
elemente und der Konversionskoeffizienten bestimmt. Die Energie- 
abhangigkeit durch den Energienenner in Q ist vergleichsweise gering 
und soll im folgenden nicht beriicksichtigt werden. Die Multipolmatrix- 
elemente haben die Energieabhangigkeitt 


> —>* 
<f\l7x- AL (A) [| ~ ke 
mit t=O fir magnetische Strahlung 
und t=1_ fiir elektrische Strahlung. 
Nennen wir x =k/k, das Verhaltnis der Energie eines Quants zur Energie- 
differenz k, der beiden Kernzustande, dann entnehmen wir den Formeln 
(14), (47) und (26) fiir die feste Multipolkombination (L t, L’t’) + 
(i 4. Lt) das. spektrum 
is 4 (L,t) hee ltat (1 ey Eee toe BE est (1 cet ane ; (28a) 
(La) no (Lake NES os ae 
Se eee (ey) ea 
et (Et) ey (Eero Leek) ol Le ah). 
Sey hott (4 — ghee rt oe (28 c) 
oP dea CR cde ee an mad ee chet 


| (28b) 


In (28b) und (28c) ist k =x - ky die Summe der kinetischen Energie und 
der Abléseenergie des Elektrons; das Analoge gilt fiir das zweite Elektron 
in (28c). In den Funktionen K(L, 7) stehen alle von der Energieauf- 
teilung unabhangigen und die mit ihr langsam veranderlichen GréBen. 
Sie sind in (28) fiir alle drei Falle gleich. Der Verlauf der Funktionen 
(28) ist in den beiden Figuren dargestellt. 
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In Fig. 1 sind die Spektren Z,,, und T,, fiir den M 4-Ubergang von 
164 keV des ,4Xel1™ aufgetragen. Jedes Kurvenpaar, das zu einer 
festen Kombination (EL, ML’) gehdort, besitzt fiir sich einen willkiir- 
lichen OrdinatenmaBstab. Die Funktion T,,(L, t) ist gegentiber T,,,(L, tT) 
jeweils 10fach verkleinert wiedergegeben. Die Kurven fiir die Doppel- 
konversion” sind nur bis in die Gegend der Ionisationsenergie eines der 
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Fig.1. Die Spektren Tyy (------- ) fiir doppelte 


y-Emission und T,, (———) fiir Doppeikonversion, 
berechnet fiir den M4-Ubergang des Xe!31™, T, ,ist 


um den Faktor 10 verkleinert wiedergegeben. Un- 


G7 G2 O3 OF OS G6 G7 O86 O9 70 
X=K/ ko 
Fig. 2. Die Spektren T,,, fiir die Emission eines 


Elektrons der kinetischen Energie W =k — Eijon 
und eines y-Quants der Energie k,—k, berechnet 


beriicksichtigt geblieben sind langsam mit der 
Energieaufteilung verdnderliche Faktoren 
(Ordinateneinheiten willktrlich) 


fiir den M4-Ubergang des Xe!81™, 7, ist im 
gleichen MaBstab wiedergegeben wie T,, in Fig. 1. 
Unberiicksichtigt geblieben sind langsam mit der 


Energieaufteilung veranderliche Faktoren 
(Ordinateneinheiten willkiirlich) 


beiden K-Elektronen ausgezogen. Bei Annaherung an die Ionisations- 
energie bewirken die Konversionskoeffizienten bei (E1, M3) ein starkes 
Ansteigen der Ubergangswahrscheinlichkeit. Bei (E3, M 1) dagegen und 
bei (£2, M2) kompensiert sich der EinfluB der beiden Konversions- 


koeffizienten, so daB ein schwaches Maximum in der Mitte erhalten 
bleibt. 


Fig. 2 gibt die GroBe 7), fiir die gleichen Ubergange und fiir jede 


Multipolkombination (EL, ML’) im gleichen OrdinatenmaBstab wie 
T,, in Fig. 1 wieder. Die Kurven sind nun samtlich unsymmetrisch. Bei 


den Aufteilungen (£3,M1) und (£2, M 2) bewirken beide Konversions- 
koeffizienten ” eine Bevorzugung der Emission energiearmer Elektronen. 
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Bei der Aufteilung (£1, M3) zerfallt T,,, nach Fig. 4 in zwei deutlich ge- 
trennte Fliigel. Bei der Berechnung des zugehérigen T,, ist der Fliigel 
bei kleinen Energien mit «(EZ 1) zu multiplizieren, was ihn nicht wesent- 
lich anhebt. Der Filiigel bei energiereichen Elektronen ist dagegen mit 
« (M3) zu multiplizieren, das selbst bei den héheren Elektronenenergien 
noch so gro ist, daB energiereiche Elektronen stark bevorzugt emit- 
tiert werden. 

Die in (28) und den Figuren niedergelegten Ergebnisse haben eine 
Anzahl von Konsequenzen, die wir zwar nur an unserem Spezialfall 
diskutieren, die aber in anderen Fallen dhnlich sind: 


1. Aus einer Messung des Spektrums der Konversionselektronen 
oder der y-Quanten kann man wichtige Hinweise auf die Zusammen- 
setzung der Multipolordnungen im Zweiquanten-Ubergang bekommen. 
Besonders bei der Doppelkonversion und der Konversion nur eines 
Quants sind die Unterschiede zwischen den verschiedenen Multipol- 
kombinationen hinreichend ausgepragt, so daB die Zuordnung méglich 
sein sollte, wenn eine Kombination iiberwiegt. 


2. Uber die relativen Gewichte, mit denen die einzelnen Multipol- 
kombinationen vorkommen, kénnen wir folgende Aussagen machen: 
Nach dem Einteilchenmodell sind die Funktionen K(L, t) in (28) fiir 
alle L und t von der gleichen Gr68enordnung!, denn sowohl die geometri- 
schen Faktoren von den Multipoloperatoren und der Winkelintegration 
in den Matrixelementen her wie auch die radialen Matrixelemente selber 
setzen sich fiir verschiedene L und L’ mit L+ L’=L, zu gréBenordnungs- 
maBig gleichen Zahlen zusammen. Setzen wir daher die einzelnen 
kK (L, 7) einander exakt gleich, dann gilt in Fig. 1 und 2 fiir je drei 
zusammengehérige Kurven der gleiche OrdinatenmaBstab. Wenn die 
Voraussetzung K (£1) =K (£2) =K (£3) erfiillt ist, wenn also die to- 
talen Ubergangswahrscheinlichkeiten vom Spektrum her und nicht von 
den Matrixelementen bestimmt sind, dann iiberwiegt bei doppelter 
y-Emission und noch mehr bei Doppelkonversion die Kombination 
(E1,M}3) ganz betrachtlich alle anderen. Findet man also das dafiir cha- 
rakteristische Spektrum nicht, dann folgt daraus unmittelbar die 
Kleinheit des zugehérigen Produkts von Matrixelementen. 

Bei der Emission eines Elektrons und eines y-Quants werden nach 
Fig. 2 vom Spektrum her die Multipolkombinationen (£2, M2) und 
(£3, M1) stark unterdriickt. Sie kénnen demnach experimentell nur 
in Erscheinung treten, wenn die Matrixelemente besonders gro8 sind. 


3. Die Kurven in Fig. 1 und 2 kénnen dazu verwendet werden, um 
das Verhiltnis von Zweiquanten-Ubergangen zu Einquanten-Uber- 
gangen aus solchen Experimenten zu bestimmen, in denen man die 
totale Doppelkonversions-Wahrscheinlichkeit 7° gemessen hat. Aus 

Z. Physik. Bd. 160 23 
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Tet kann man durch Integration itber das Spektrum einer speziellen 
Multipolaufteilung in Fig. 1 die Funktion K(L, t) gewinnen und dann 
zur Berechnung von T}° weiter verwenden. Diesen Wert kann man 
nun mit der in I angegebenen Abschatzung aus dem Einteilchen-Modell 
vergleichen. Man kann von dem Modell jedoch nur eine sehr rohe 
Abschatzung erwarten. Die Abschatzung wird eher schlechter sein als 
die der y-Breiten, da bei Zweiquanten-Ubergangen viel detailliertere 
Aussagen gefordert werden. 

Die Deutung experimenteller Ergebnisse wird dadurch erschwert, 
daB die eigentlichen Kernprozesse zweiter Ordnung von Effekten vor- 
getauscht werden konnen, denen nur ein Einquanten-Ubergang im Kern 
zugrunde liegt, dafiir aber Prozesse hoherer Ordnung in der Hiille. Zum 
Beispiel kann ein Konversionselektron aus einem normalen Einquanten- 
Ubergang durch Emission von innerer Bremsstrahlung einen halb- 
konvertierten Zweiquanten-Ubergang vortaduschen und durch Streuung 
am zweiten K-Elektron einen doppelt konvertierten. Diese Konkurrenz- 
prozesse lassen sich experimentell bei /-Zerfallen studieren und sollten 
durch Diskussion der Energieverteilung wenigstens teilweise eliminiert 
werden kénnen. 


Herrn Professor Dr. J. H.D. JENSEN danke ich herzlich fiir sein stetes Interesse 
an dieser Arbeit; den Herren Dr. T. ALVAGER und Dr. A. RypDE danke ich fiir die 
Mitteilung ihrer Ergebnisse vor der Verdffentlichung und Herrn Dr. J. HEINTZE 
fiir wertvolle Diskussionen. Fiir die finanzielle Unterstiitzung der Arbeit bin ich 
dem Bundesministerium fiir Atomkernenergie und Wasserwirtschaft zu groBem 
Dank verpflichtet. 
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Dublett-Theorie der Baryonen 
und schwache Wechselwirkung 
Von 
FRIEDRICH SCHLOGL 
(Eingegangen am 23. Juli 1960) 


The baryon-doublet-theory provides a simple scheme for the weak interaction- 
currents of baryons and mesons. In this scheme a (K, K)-part of the currents is 
excluded. On the other side such a part is not necessary to explain the absence 
of renormalization effects on the vector coupling constant in f-decay. 


Einleitung 


Die Summe U aus Strangeness S und Baryonenzahl B eines Baryons 
oder Mesons ist bekanntlich gleich dem doppelten Ladungsschwerpunkt 
des Isospin-Multipletts, dem das Teilchen angehért. Die mit der S-Erhal- 
tung identische U-Erhaltung bei Reaktionen, die allein itber die starke 
Wechselwirkung laufen, wird nach D’EspaGNaT und PRENTKI! auf die 
Spiegelungs-Invarianz der starken Wechselwirkung im dreidimensionalen 
Isospin-Raum zuriickgefiihrt. In dieser Theorie wird U durch das 
Spiegelungs-Verhalten der Feldgré8en im Isoraum nur bis auf ganz- 
zahlige Vielfache von 4 festgelegt. Dies hat fiir die Theorie zwei Kon- 
sequenzen: a) Um U fiir ein Einzelteilchen eindeutig zu erklaren, ist 
die Beschrankung auf Werte |U| <1 nétig. b) Bei geniigend vielen 
Reaktionspartnern waren bei starken Reaktionen Super-Selection-Rules 
zu erwarten, nach denen sich der Gesamtwert von U um Vielfache von 4 
andern kénnte. Empirisch bestatigt wurde bisher jedoch nur die Erhal- 
tung von U. 

Eine in §1 angegebene geringfiigige Modifikation der Invarianz- 
Formulierung, die in den Voraussetzungen auch einfacher erscheint, 
]aBt diese Konsequenzen vermeiden. Sie gibt ferner, wie in § 2 ausge- 
fiihrt, die Méglichkeit, die in der Theorie der globalen Symmetrie? mit 
der Aufteilung der starken Wechselwirkung in eine ganz starke und eine 
mittelstarke verkniipfte Aufteilung des Isospins T' in zwei Anteile J, T, 
auch auf die GroéBe U auszudehnen. U wird entsprechend in U,, U, 
aufgeteilt. Dabei erweist sich U, als identisch mit B und U, mit S. 


1 —D’EspaGnagt, B., u. J. PRENTKI: Nuclear Phys. I, 33 (1956). D’Espaenar, B., 
u. J. PRENTKI: Progress in elementary particle and cosmic ray physics, Vol. 4, p. 1. 
Amsterdam: North-Holland Publishing Co. 1958. 

2 GreLL-Mann, M.: Phys. Rev. 106, 1296 (1957). — ScHwINGER, J.: Ann. Phys. 


2, 407 (1957). 
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Dies gilt auch fiir die allgemeinere Form der Baryonen-Dublett-Theorie, 
ohne daB die spezielle Voraussetzung der globalen Symmetrie gemacht 
werden mu, nach welcher die Kopplung zwischen dem a-Feld und 
jedem Baryonen-Dublett gleich stark sein sollte. 

Da U, bei schwachen Reaktionen erhalten bleibt, U, sich aber um 
eins andern kann, scheint es sinnvoll, die Quantenzahlen T,, 7, und 
U,, U, zur Klassifikation der Teilchen in der schwachen W echselwirkung 
zu verwenden. Dies wird auch dadurch nahegelegt, daB die Quanten- 
zahlen JT, U erst sekundir durch die Effekte der mittelstarken Wechsel- 
wirkung zustande kommen. Das Schema der Baryonen-Dublett-Theorie 
fiihrt dann, wie in § 3 gezeigt wird, zu einem sehr einfachen Ansatz fiir 
die schwachen Wechselwirkungsstréme der Baryonen. Die méglichen 
Boson-Paar-Anteile der Stréme bleiben auf (7 2) beschrankt, was aber 
in dem Schema wiederum notwendig ist, um das Fehlen der Renormie- 
rungseffekte in der vektoriellen Kopplungskonstanten C, des f-Zerfalls 
zu erklaren. 


§ 1. Die Iso-Invarianz der starken Wechselwirkung 
Dem zweiwertigen Ladungs-Freiheitsgrad des Nukleons entspricht 
ein zweldimensionaler Zustandsraum. Die ailgemeinste unitare Trans- 
formation in diesem Raum ist 


Vee ay. (1) 


wobei « eine reelle Zahl und W die allgemeinste unimodulare Trans- 
formation in diesem zweidimensionalen Raum ist. Das heiBt, W besitzt 
die Determinante-+1. Die unimodulare Gruppe Y& aller W bildet eine 
ein-eindeutige Darstellung der kontinuierlichen Drehgruppe im drei- 
dimensionalen Raum. Diese Tatsache fithrt zur Einfiihrung des drei- 
dimensionalen Iso-Raumes. Spiegelungen in diesem Raum gehéren jedoch 
nicht der Gruppe Wan. Man kann zwar solche Spiegelungen durch die 
in V zusatzlich auftretenden Eichtransformationen mit den speziellen 
Werten «= 2/2 darstellen; es laBt sich aber nicht umgekehrt die 
Gruppe & der unitaren Transformationen V durch die Drehspiegelungs- 
gruppe im dreidimensionalen Raum treu darstellen. 

Da die Gruppe & den begrifflichen Ausgangspunkt bildet, der zur 
Einfiihrung des Iso-Raumes fiihrt, scheint es sinnvoll, auch die Invarianz 
der starken Wechselwirkung als eine Invarianz gegeniiber den Trans- 
formationen V zu erklaren. Diese Invarianz ist etwas starker als die 
Drehspiegelungs-Invarianz. 

Beim Ubergang von der Einteilchen-Theorie des Nukleons zur Feld- 
theorie iibertragen sich die Transformationen V vom Einteilchen- 
Ladungszustandsraum auf die zweikomponentige FeldgréBe des Nukleo- 
nen-Feldes. Wenn nun die starke Wechselwirkung invariant gegentiber 
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der Transformation V des Nukleonen-Feldes ist, mu8 jedes andere Feld, 
das an dieser Wechselwirkung beteiligt ist, eine Transformation M in 
der Weise erleiden, daB die Gruppe Xt aller M eine Darstellung der 
Gruppe & bildet. Solche Darstellungen IN von B kann man auf folgende 
Weise finden: 

a) Die Gruppe & selbst. 

b) Die Gruppe ¥&* der Transformationen V*, deren Matrix konjugiert 
komplex zu V ist. 

c) Die Produkt-Darstellung B* x ¥B. Sie ist identisch mit Wx W 
und lat sich ausreduzieren in die Identitat und die dreidimensionale 
kontinuierliche Drehgruppe. 

yen 233 

ey Stix 26%, 

Sukzessive kénnte man fortfahren und mehrfache Produkt-Darstel- 
lungen ausreduzieren. Die Transformationsmatrizen von d) und e) 
unterscheiden sich von denen der Darstellung c) nur dadurch, daB sie 
noch den Eichfaktor e*?* bzw. e~*® tragen. 

Mit den drei Pauli-Matrizen, die symbolisch zu einem Vektor t zu- 
sammengefaBt seien, gilt a 

W=e* 


(tn) p 

; (2) 
wobei n ein beliebiger reeller Einheitsvektor ist, der die Drehachse im 
Iso-Raum definiert, und die reelle Zahl mg den Drehwinkel um n im 
Iso-Raum beschreibt. Einer infinitesimalen Transformation V mit infi- 
nitesimalen Werten «, gm entspricht im Zustandsraum des Gesamtfeldes 
eine infinitesimale unitére Transfor- 


mation F _ iva sTm) , 3) Tabelle 1 
ge U Teilchen 
so daB fiir irgendeines der Teilchen- 
felder a) N,K 
VO =MO@ fay cat! yi 
Di, 1 


gilt. Die starke Wechselwirkung ist d) 
invariant gegentiber V und mit den 5) 
hermitischen ErhaltungsgréBen U, T 
kommutabel. Den Beitrag eines Teil- 
chens des Feldes ® zu U, T erhalt man aus den Vertauschungs- 
relationen zwischen ® und U bzw. T, die sich aus (4) ergeben. Die dem 
Einzelteilchen zukommenden Werte sind in der Tabelle 1 zusammen- 
gefaBt. Die letzte Spalte der Tabelle gibt die an der starken Wechsel- 
wirkung beteiligten Teilchen an, deren Felder die angefiihrten Trans- 
formations-Eigenschaften besitzen. 


NNNNOOF 
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Durch die hier gegebene Formulierung der Invarianz der starken 
Wechselwirkung wird U im Gegensatz zur Formulierung von D’EsPAGNAT 
und PRENTKI! eindeutig erklart. U wird damit eine strenge Erhaltungs- 
gréBe bei starken Reaktionen, so daB keine Super-Selection-Rules, nach 
denen sich U auch um Vielfache von 4 andern kénnte, gelten. Ferner 
kann U fiir das Einzelteilchen jetzt auch die Werte +2 annehmen, was 
fiir die Dublett-Theorie der Baryonen wichtig wird. Bei Fortsetzung der 
Tabelle 1 wiirden iibrigens noch weitere ganzzahlige Werte U auftreten. 


§ 2. Die Dublett-Theorie der Baryonen 


Die von GELL-MANN und SCHWINGER? entwickelte Vorstellung der 
globalen Symmetrie geht von der Annahme aus, daB alle Baryonen 
gleichartig an das z-Feld gekoppelt seien. Bei Abwesenheit der Kopp- 
lung an das Feld der A-Mesonen sollen alle Baryonen analog zum 
Nukleon Isospin-Dubletts bilden. Die Wirkung der Kopplung an das 
K-Feld bewirkt erst die Aufspaltung in ein Singulett A und ein Triplett 2. 
Im folgenden wird nicht die volle globale Symmetrie, sondern nur eine 
eingeschrankte Symmetrie vorausgesetzt, nach der nicht alle Baryonen- 
Dubletts, sondern nur diejenigen, die in das A- und das 2-Feld auf- 
spalten, gleich stark an das a-Feld gekoppelt sein miissen. 


Die Dublett-Theorie laBt sich aus der Annahme entwickeln, daB die 
starke Wechselwirkung in folgender Weise additiv zusammengesetzt ist : 


H, =H, (x, X) + H,(K, X) + H, (or, K). (5) 


Dabei soll die Wechselwirkung H,(z, X) zwischen a-Feld und den 
Baryonen-Feldern X allein schon die in § 2 fiir H, formulierte Invarianz 
besitzen. Das gleiche gilt fiir die tibrigen Summanden. Da H, aber das 
K-Feld nicht enthalt, ist H, nicht nur invariant gegeniiber der Trans- 
formation V, sondern auch gegeniiber einer Transformation me bei der 
sich das Nukleonen-Feld genauso wie bei V transformiert, das K-Feld 
jedoch unverandert bleibt. Die in H, enthaltenen Felder ® miissen sich 
wieder entsprechend 


Vi OV, =M,© (6) 


transformieren, wobei jeweils die Gruppe aller M, eines dieser Felder 
eine Darstellung der Gruppe X& ist. M, ist fiir das Nukleonen-Feld gleich 
V, fiir das K-Feld jedoch die Identitat. Die Baryonen sollen alle gleich- 
artig in die ganz starke Wechselwirkung H, eingehen. Das heiBt, sie 
bilden Dubletts und jedes dieser Dubletts soll sich gegeniiber V, wie das 
Nukleonen-Dublett verhalten, so daB fiir jedes Dublett M, gleich V ist. 


Dublett-Theorie der Baryonen 354 


Zu den beiden Dubletts N und J treten noch zwei weitere WA, ialite 
Linearkombinationen aus den FeldgréBen A, » sind. 


Die Gleichung aya (7) 
ae RAT) 


definiert eine weitere unitare Transformation V, des Gesamtfeldes. Fiir 
sie bestehen zu (6) analoge Relationen, nach denen sich jedes der Felder 
mit einer Matrix M, transformiert, so da die Gruppe der M, wieder eine 
Darstellung von & liefert. Jetzt ist jedoch M, fiir das Nukleonen-Feld 
gleich der Identitat und fiir das K-Feld gleich V. H, ist invariant sowohl 
gegentiber V, wie auch gegeniiber T,. Genauso wie die Invarianz von 
H, gegeniiber V jedem beteiligten Teilchen-Feld einen Iso-Spin T und 
einen Wert U zuordnet, ordnet die Invarianz von H, gegentiber V, jedem 
der in H, auftretenden Teilchen einen weiteren Iso-Spin J, und einen 
Wert U,zu. Die Invarianz von H, gegeniiber i, erklart in gleicher Weise 
einen Iso-Spin J, und ein U,. Nach (7) gilt dafiir 
T=T,+T,, (8) 
OO Ors (9) 
Nach dem bisherigen ist schon festgelegt, daB fiir das Nukleonen- 
Feld 172.0,.U, —Osund damit. /7=—2.U, —4 ist. intsprechend ist fur 
das K-Feld 7, =0, U,=0 und- damit 7,=4, U,=1. Da H, schon. die 
direkte a, N-Kopplung enthalt, miissen fiir das 7-Feld die Werte T,, U, 


mit 7, U iibereinstimmen, so daB U, =0 ist. 
Man wird auch 7, =0 setzen. Im Sinne der Tabelle 2 


Dublett-Theorie sollen alleBaryonen-Dubletts “~ ]r[,J]u| u 
wicicne, 1, (U.-Were. wie. das" Nukleéonen-. “|, 17 in a 
Dublett besitzen. Damit sind aber auch FEMA ANNO. HO 0) 
nach (8), (9) die Tj, U,-Werte festgelegt. *% | 0 | 2 | 0 1 
Sie sind in der Tabelle 2 angefiihrt. pete Lei ae 5 
Der beim &-Teilchen auftretende Wert slice al ee cn ae 
(= —2 warean dernWormulierung:derdso- 6 (Ziyi | “hat 4 
Invarianz als Spiegelungs-Invarianz nicht Zee 0 Veda gee 


eindeutig festzulegen gewesen. In der hier 
verwendeten Formulierung gehért er zur Darstellung %S* x B* der 
Gruppe &. Fir Y, Z ist M,=V, M,=V*. Deshalb bildet 


A= 7s (Z° + Y°) (10) 
das Singulett 7=0 und 

yt = Yt 

2? = a (2°— ¥") (11) 

pS 


das Triplett T=1. 
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Die gewonnenen Werte U, sind identisch mit der Baryonenzahl Bs 
die Werte U, mit der Strangeness S. Das bedeutet aber, da® nicht nur 
die starke sondern alle Wechselwirkungen gegenitiber den durch V, invol- 
vierten Eichtransformationen invariant sind. Damit ist nicht eine 
Invarianz gegeniiber der vollen Transformation V, gemeint. Die durch 
V, involvierten Eichtransformationen verandern lediglich die schwache 
Wechselwirkung. Diese Tatsache bildet den Ausgangspunkt fiir den 


folgenden Paragraphen. 


§ 3. Die schwache Wechselwirkung 
Die Strangeness-Auswahlregeln 

AS 220, <EAt (12) 
die bei schwachen Reaktionen beobachtet werden und wegen der B-Er- 
haltung auch fiir U gelten, hatten dazu gefiihrt, anzunehmen, daB die 
schwache Wechselwirkung gegentiber den Transformationen V ein wohl- 
definiertes Verhalten zeigt. Nun sind aber die Quantenzahlen T7,, 7,, 
U,, U, den wechselwirkungsfreien Meson- und Baryon-Feldern unmittel- 
bar zugeordnet, wahrend die Quantenzahlen T, U erst die mit den 
K-Meson-Wolken bekleideten Teilchen beschreiben. Man wird daher in 
einem Ansatz fiir die schwache Wechselwirkung die Meson- und Baryon- 
Felder zweckmaBiger durch J,, 7,, U,, U,, d.h. durch ihr Trans- 
formationsverhalten gegeniiber V, und V, einzeln charakterisieren als 
durch ihr Verhalten gegeniiber 7 und damit durch T, U. Tatséchlich 
gelten ja auch fiir die GroBen U, = B, U, = S getrennt einfache Auswahl- 
regeln bei schwachen Reaktionen. Es liegt also nahe, ein wohl definiertes 


Transformationsverhalten der schwachen Wechselwirkung gegeniiber V, 


und V, einzeln anzunehmen, wodurch der Ansatz fiir die schwache Wech- 
selwirkung scharfer eingeschrankt wird als bisher. 

In der Theorie der universellen Fermi-Wechselwirkung von FEYNMAN 
und GELL-MANN? wird die schwache Wechselwirkung als 


H, = J, J” + herm. conj. (13) 


angesetzt, wobei j, in Analogie zum Nukleonenstrom der f-Wechsel- 
wirkung gebildete weitere Baryonen-Stréme enthalt. Sie setzen sich 
zusammen aus einem strangeness-erhaltenden Anteil J und einem 
strangeness-verletzenden Anteil J. Die Glieder mit der Ladung —1 
sind fiir J durch den Wert S =0, fiir J, durch S = —4 charakterisiert. 
Man findet in der Klassifikation nach 7, U in bekannter Weise: 


JOD (NEN), (Seed), (SEO), (AD oeae 
JOIN A), (IN? 2°), Ne), i SO a Aaa a nn 
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Dabei besitzt J die Werte U =0, 7; =—1 und J™ die Werte U = —1 
ot 

Im Konzept der Klassifikation nach den Werten 7,, J,, U,, U, muB 
J® den Wert U,=0 und J“ den Wert U,=—1 haben. Wenn man fiir 
J, J© definierte Werte T,, J, fordert, muB J also ganzzahliges T, 
und J“) halbzahliges J, besitzen. Beide Stréme miissen wegen der 
Baryonenzahl-Erhaltung den Wert U,=0 und damit ganzzahliges T, 
besitzen. Die einfachste Annahme ergibt fiir J die Werte T,=1, 
T, =0 und fiir J die Werte T, =0, T, =}. Im Ansatz (44), (15) stimmen 
die Werte 7;, U von J mit denen des 2~-Mesons iiberein, diejenigen 
von J‘) mit denen des A--Mesons. Das gilt in der jetzigen Annahme 
sogar fiir alle Werte 7, 7,, U,,U,. Das neue Konzept fiihrt auf die 
einfache Form: 


) 


IVS MIX); (16) 
J®=(NZ) +(Y8). (17) 


Dabei ist X eines der Baryonen-Dubletts NV, Y, Z, Z und die Summe in 
(16) durchlauft alle vier Dubletts. 


CE = rplGen ah v Ta 2) (18) 
ist der Operator, der den 7,,-Wert einer Dublett-Komponente um 1 


erhéht. Zunachst fithren die obigen Forderungen nur darauf, daB J 
die einzelnen Summanden der Summe in (16) enthalt. Die weitere 
Annahme, daB alle Dubletts gleichartig in die universelle Kopplung 
eingehen, fiihrt dazu, alle Summanden mit gleichem Faktor anzusetzen. 

Bei den strangeness-verletzenden Zerfalls-Prozessen muB sich S = U, 
um -+1 dndern. Die schwache Wechselwirkung hat die Werte 7, =1, 
T,=+4. Die virtuellen starken Prozesse erhalten zwar T’ aber nicht 
T,, T,. Deshalb 1aBt sich nur beobachten, daB bei den strangeness-ver- 
letzenden schwachen Prozessen die Auswahlregel 


PACT aa ce = (19) 
gilt. Tatsachlich erfordert auch die Erklarung der beobachteten Ver- 
zweigungsverhaltnisse beim K-Zerfall eine 3-Beimischung zum Wert 3.4 

Die Beobachtung, daB die Kopplungskonstante C, der vektoriellen 
f-Wechselwirkung beim Nukleonen-Zerfall und beim y-Zertfall gleich ist, 


wird nach FEYNMAN und GELL-MANN®? dadurch erklart, daB der vek- 
torielle Anteil im Strom /® durch einen zusatzlichen Zwei-Bosonen- 


Term 


(a- 2%) = il(n 2 ) PS i(m x ean (20) 


TT 
l Xy 
4 Gatto, R., u. R. D. Tripps: Nuovo Cim 6, 367 (1957). 
Z. Physik. Bd. 160 23a 
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divergenzfrei wird. Dieses Glied hat die fiir J geforderten Werte T,, T,, 
U,, U,. Nun besteht die Frage, ob eventuell noch weitere Zwei-Bosonen- 
Terme in J, J méglich sind. Im hier entwickelten Konzept ware ein 
(K, K)-Term auszuschlieBen, da er niemals die geforderten Werte T,, T, 
in J® und J annehmen kann. Umgekehrt muB8 so ein Term im hier 
entwickelten Konzept in der vektoriellen Kopplung auch ausgeschlossen 
werden, um das Auftreten der unrenormierten Kopplungskonstanten C, 
zu erklaren. Jede virtuelle Emission eines k-Mesons verwandelt namlich 
die Komponente eines Baryon-Dubletts X in die entsprechende Kom- 
ponente eines anderen Dubletts X’, das in gleicher Weise in J eingeht 
wie X und deshalb in gleicher Weise an das Leptonen-Feld gekoppelt ist 
wie X. Die Kopplung des Baryons an das Leptonen-Feld wird also 
durch virtuelle K-Emission nicht verandert. Und da andererseits nach 
dem Konzept keine direkte Kopplung zwischen den kK-Mesonen und 
Leptonen besteht, verandern die virtuellen K-Mesonen C, nicht, das 
somit unrenormiert bleibt. 


Zeitschrift fiir Physik 160, 355—362 (1960) 


Aus dem Institut fiir Technische Physik der Technischen Hochschule Darmstadt 


Zeeman-Effekt des Uberganges Sm*++ °Hs > °F, 
2 
im hexagonalen Sm (C.H;SO,); - 9 H.O ; 


Von 
H. LAMMERMANN 
Mit 2 Figuren im Text 
(Eingegangen am 15. August 1960) 


Im Absorptionsspektrum des Sm (C,H,;SO,),-9H,O wird die Liniengruppe bei 

Y = 10528,9 cm bei tiefen Temperaturen im achsenparallelen und achsensenkrech- 

ten Magnetfeld untersucht. Die Analyse fiihrt auf den oberen Term ®F,, mit 
2 


g=1,44, d.h. praktisch reiner Russell-Saunders-Kopplung. Die Matrixelemente 
des elektrischen Kristallfeldes sowie die Kristalleigenzustande werden bestimmt. 


I. Einleitung 

In den vergangenen Jahren wurde eine Analyse des Absorptions- 
spektrums des dreiwertigen Samarium-Ions in verschiedenen Einkristal- 
len im sichtbaren Spektralbereich versucht!®?. Als wesentliches Hilfs- 
mittel zur Bestimmung des g-Faktors, der Bahnquantenzahl L, des 
Spins S und der Kristallquantenzahlen wurde dabei der Zeeman-Effekt 
der Kristallfeldkomponenten der Terme in hochsymmetrischen Kristallen 
herangezogen. Die experimentellen Ergebnisse wurden verglichen mit 
den von ELLiottT, Jupp und Runciman? fiir Russell-Saunders-Kopplung 
berechneten Termlagen. Die Analyse wurde dadurch erschwert, daB die 
berechneten Terme sehr nahe beieinander liegen und daB auBerdem die 
bei der Rechnung vernachlassigte Abweichung von der Russell-Saunders- 
Kopplung sowohl die Lage als vor allem auch den g-Faktor vieler Terme 
verandert. 

Ein gréBeres, termfreies Energieintervall befindet sich nur zwischen 
10000 und 16000cm+. Unterhalb von 10000 cm™ liegen die beiden 
Multipletts ** und *H mit dem Grundterm *H;. Bei 10000 cm™ hegt 
nach der Theorie ®F1:, 7000 und mehr cm? von den nachsten Termen 
mit J =< entfernt, ‘so daB nur mit geringer Beeinflussung durch 


2 
diese tiber die Spin-Bahn-Kopplung zu rechnen ist. Andererseits hat der 


1 LAMMERMANN, H.: Z. Physik 150, 551 (1958). 

2 Frrepricu, A., K.H. HELLWEGE u. H. LAMMERMANN: Z. Physik 158, 251 
(1960). 

3 FrRIEDERICH, A., K.H. HELLWEGE u. H. LAMMERMANN: Z. Physik 159, 524 


(1960). 
4 Exuiort, J.P., B.R. Jupp and W.A. Runciman: Proc. Roy. Soc. Lond., 


Ser. A 240, 509 (1957). 
Z. Physik. Bd. 160 24 
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1200 cm entfernte Term °/, beinahe denselben Russel-Saunders-g- 
Faktor wie °F (g (8) =1,435, g(6F) =1,455) so daB eine Durch- 
mischung der Eigenfunktionen der beiden Terme durch das Kristallfeld 
den Zeeman-Effekt kaum beeinflussen diirfte. Aus diesen Griinden 
schien eine Analyse der von GOBRECHT® im wasserhaltigen Samarium- 
Sulfat gefundenen Liniengruppe bei 10000 cm™ lohnend. 

Die experimentelle Technik war dieselbe wie bei den fritheren Ar- 
beiten!-*, wo auch Literaturangaben tiber die theoretischen Grundlagen 
zu finden sind. Die Absorptions- 


Komp. fa 
ses aufnahmen wurden bei den Tem- 
AN peraturen des fliissigen Heliums 

a m ss . 
d 5/2 und der fliissigen Luft gemacht. 
oie Dabei wurden hypersensibilisierte 


Agfa-950-Platten verwendet. 

Je eine Aufnahme wurde an 
den niedersymmetrischen Kri- 
stallen Sm (NO,)3-6H,O und 
Sm Cl, -6 H,O gemacht. Aus der 
hierbei gefundenen Anzahl von 
sechs doppelten Kristallfeldkom- 
ponenten des oberen Terms er- 
gibt sich eindeutig der von der 
Theorie geforderte Wert J = } 
der Drehimpulsquantenzahl. 


bt 3x2 


a t5l2 


Mt 7/2 
Hi Nf 


II. Das Spektrum im Athylsulfat 
I +52 


Line 

Fig. 1. Termschema und beobachtete Ubergéinge 

°H.-—>®F,, im Athylsulfat. 9 Wellenzahl, @ Kristall- 
7 


5 ; 
quantenzahl. I, II, III bzw. a, 6,... Bezeichnung 
der Kristallfeldkomponenten des Grundterms bzw. 
des angeregten Terms, /, 2, ... Nummern der beobach- 
teten Linien, s bzw. pelektrische Dipole senkrecht bzw. 
parallel zur Symmetrieachse ee Gestrichelt einge- 
zeichnet sind die Ubergange, die ohne Magnetfeld 
verboten sind, aber durch ein Magnetfeld senkrecht 
zur I? erzwungen werden 


ponenten 6 und e des 


angeregten 


Im Athylsulfat wurden bei 
4,2 °K ohne auBeres Magnetfeld 
vier scharfe Linien beobachtet ; 
vel. das ermittelte Termschema 
in Fig. 1. Zwei davon, 8 und 11, 
erscheinen nur im Spektrum 
© | z. Sie stellen Ubergange von 
der untersten Grundtermkompo- 
nente J (~#=-+ 3) zu den Kom- 
Terms dar, denen auf Grund 


der Polarisation die Kristallquantenzahlen j= -- 3 zuzuordnen sind. 
Die beiden anderen Linien 9 und 12 erscheinen in beiden Polarisations- 
richtungen, bedeutend intensiver jedoch im Spektrum ]|z. Sie fiihren 
von J zu den Komponenten c und / des angeregten Terms mit den Quan- 


tenzahlen 7 =-+ 4. Ubergiénge von I zu den beiden noch fehlenden 


° Goprecnt, H.: Ann. d. Physik 28, 673 (1937). 
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Komponenten mit /@=-+}3 sind verboten. Ein auBeres Magnetfeld 
senkrecht zur sechszahligen Symmetrieachse Je des Kyistallso (3) 
zerst6rt die hohe Symmetrie und kann daher ai symmetriebedingten 
Ubergangsverbote aufheben. Tatsichlich werden die verbotenen Uber- 
gange in starken Magnetfeldern auch beobachtet (Linien 7 und 10, in 
Fig. 1 gestrichelt eingezeichnet). Sie fithren zu den beiden Komponenten 
a und d. 

Bei der Temperatur der fliissigen Luft wurden zusatzlich Ubergange 
von den angeregten Komponenten JJ (@=-+ 2) und III (4@=+ =) 
des Grundterms aus beobachtet, jedoch bei den benutzten Schichtdicken 
nicht saémtliche erlaubten, insbesondere keine Linien nach a. Alle 
Kristallfeldkomponenten verschieben sich bei Anderung der Temperatur 
um weniger als 1 cm. 


III. Analyse mit Hilfe des Zeeman-Effektes 

1. Achsenparalleles Magnetfeld H || z 
a) Theorie. Ein Term mit der Drehimpulsquantenzahl J =} 
spaltet im Kristallfeld des Samarium-Athylsulfats, dessen Symmetrie 
C3, durch eine sechszahlige Drehinversionsachse J; definiert ist, in sechs 
Kramerssche Dubletts auf, von denen je zwei die Kristallquantenzahlen 
w=+ts, s, +2 haben. Die Matrixelemente des Kristallfeldes 
und die Zustande im Kristall u;, 7 z lassen sich experimentell nur mit 
Hilfe des Zeeman-Effektes bestimmen. In einer St6rungsrechnung erster 
Naherung, die Kristallfeld und achsenparalleles Magnetfeld gemeinsam 
als St6roperatoren einfiihrt, behalten die Quantenzahlen m@ ihre Giiltig- 
keit, da sich die zwolfreihige Stordeterminante wie fiir H =0 als Produkt 
von sechs zweireihigen Unterdeterminanten schreiben laBt. Die Energie 
laBt sich in geschlossener Form als algebraische Funktion der Feldstarke 
H des Magnetfeldes angeben. Entwickelt man diese Funktion nach 
Potenzen von H, so ergibt das erste Glied der Reihe die Energie im Kri- 
stall fiir H =0, das zweite einen linearen Zeeman-Effekt, das dritte eine 

quadratischen usw.'%. Es ist (H, =H, =0, H, =H) 


Wl, = Wi + Well + Wi" + (1) 
mit 


‘ayes - Se Cree Ky, 
Wit ss (Kuru =p apne | (Au mM Sane e) = 4| Kaur 


:) ) 
: (M — M’) (My mu — Ky’) || 
M+ M Sie : 2 ' 
1 VK — Kew)? + 4] Ku? | (1"’) 


WE = + 4 guy 


can quip 


| _(M—M’)?|Ku ml? ui 
Weil — 1p H)?- ae 2792 * i 
fit (Sup) (Aum — Kar)? + 4| Kua?) 


6 GRAMBERG, G.: Z. Physik 159, 125 (1960). 
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Fiir die bei verschwindendem Magnetfeld mit W,, entarteten Terme W_;,. 
steht vor (1’’) das peeve Vorzeichen. Aus den vom Schwerpunkt aus 
gemessenen Energien Wit und den Aufspaltungsfaktoren sz, lassen sich, 
bis auf die Phase des bericieren Matrixelementes [yy yy’, simtliche fiir 


die Analyse nétigen GréBen bestimmen. So erhalt man aus (1): 


Kyu +4huem = We pel (2’) 
: : Sa+ “ 0 (0) ” 
Kum +3 Ky w —— ae (Wee W,-) (2 ) 
r 9 1 5 r r wee 
|Kuy vals =o (mM oa We)? ape Ky w)*) (2’”) 

at Sas. pe 
— iia (3) 


womit sich dann leicht auch die Zustande u;, 7; als Linearkombinatio- 
nen von jeweils zwei Zustanden y,;y und y, 7a 
errechnen lassen, s. Gl. (7). 


b) Ergebnisse. Eine Schwierigkeit fiir die Analyse bedeuten die 
streng befolgten Ubergangsverbote fiir elektrische Dipolstrahlung. So 
werden fiir H =0 und im achsenparallelen Magnetfeld, wie oben be- 
schrieben, bei 4,2 °K nur vier von sechs Kristallfeldkomponenten be- 
obachtet. Bei héheren Temperaturen kommt eine fiinfte Komponente 
hinzu, es verandern jedoch gleichzeitig alle Komponenten ihre Lage als 
Funktion der Temperatur. AuBerdem nimmt mit der Temperatur die 
Linienbreite so stark zu, daB der Zeeman-Effekt nur bei Heliumtempe- 
ratur genau genug bestimmt werden kann. Aus diesem Grund wurde die 
Rechnung nur fiir diese tiefe Temperatur durchgefiihrt. Zur Bestimmung 
des Termschwerpunktes und der W;“ muBten die Lagen der beiden bei 
H =0 nicht beobachteten Ronparsiee aund d mit 7~=+3 aus den 
Lagen im achsensenkrechten Feld extrapoliert werden. Weiterhin sind 
von den vier Ubergangen zwischen je zwei Zeeman-Komponenten von 
I und 6} bzw. e im achsenparallelen Magnetfeld zwei verboten, so daB 
die beiden nur im Spektrum © | z beobachteten Linien 8 und 11 nur in 
je zwei erlaubte Zeeman-Linien aufspalten. Hieraus resultiert eine Un- 
sicherheit in der Gr6éBe der Aufspaltungen der Komponenten 0 und e, die 
die GréBe der Aufspaltung der Grundtermkomponente J hat, d.h. gleich 
s; = £0,3 ist. Zur Beseitigung dieser Unsicherheit wurde der Kristall 
gegentiber dem Magnetfeld um einen Winkel « gedreht. Die achsen- 
senkrechte Komponente des Feldes erzwang dann die sonst verbotenen 
Ubergange, wahrend aus dem so gemessenen s (x) und aus dem bekannten 
s+ =0 (s. unter 2.) gemaB 


s?(a) =s'2cosa +st2sin « (4) 
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die Aufspaltung s' der Komponente aim achsenparallelen Feld bestimmt 
werden konnte. 

Die gemessenen GréBen sind in Tabelle 1 angegeben. Aus den Term- 
lagen ergibt sich der Schwerpunkt S =10528,9, cm. 

Die scheinbare Zweideutigkeit beim Aufspaltungsfaktor von a kommt 
daher, daB bei der Aufnahme mit dem gedrehten Kristall nur eine von 
vier Zeeman-Komponenten der Linie 7 so intensiv wird, daB sie zu sehen 


Tabelle 1 
Kompo- ? [cm] W®) inc 4 fi 
nente | bei H= 7=0 | fem ] | ue Sai+ 
| 
Ae | 1OSO5, Set 0:4 =D3N5 || se 5/2 (Ge 2 a O,3) SEO 
| (GPA — 03) SEO 
b TOS 157 7420,05 13524 | ae 3/2 5,95 + 0,1 
@ |) MOSS SOs | a= Aes | Se ye SP 2352 a= Oy 
@. \640536.2 20,2. | 5:25 | de 5/2 —0,8 +0,1 
é_—}- 10'540)147 + 0,02 | + 11,22 + 3/2 — 1,62 + 0,08 
f 10545,94+0,04 | + 16,99 + 1/2 — 1,08 + 0,08 


ist. Deshalb ist nicht evident, ob man die Summe oder die Differenz der 
Aufspaltungen der beiden beteiligten Terme in der Linienverschiebung 
miBt. Die Tatsache, daB aim achsensenkrechten Magnetfeld nicht auf- 
spaltet (s. unter 2.) kann jedoch nur verstanden werden, wenn s' die 
Summe ist. Ebenso erhalt man nur unter dieser Voraussetzung einen 
Wert fiir g, der dem aus dem Zeeman-Effekt der anderen Kristallfeld- 
komponenten entspricht. Es kann also nur der gréBere in Tabelle 1 an- 
gegebene Wert der richtige sein. Es wird daher im folgenden mit diesem 
Wert weiter gearbeitet. 

Nach Gl. (3) 1aBt sich aus den Aufspaltungsfaktoren jedes Paares von 
Komponenten mit gleichemg der Landé-Faktor g bestimmen. Man erhalt: 


aus ¢ und): f?  ¢=41,44 + 0,20 
aus b und e: g=1,44+0,08 (5) 


aus aund d: gw 1,4. 


Dieser Wert stimmt recht gut mit dem theoretischen Russell-Saunders- 
Wert von °F: iiberein, wodurch sich die anfangs geduBerte Vermutung 
bestatigt, daB die Spin-Bahn-Kopplung nur geringen Einflu8 auf den Term 
ausiibt. Ferner ergeben sich fiir die Kristallfeldmatrixelemente die Werte: 


Kos Ky, Wsraa 
ae — 41,07/em 2) — = = 7,00cm +> — 2 a — 23,2cm 4; 
jy ; h-c Boe: 
ie Kgs Ky 
—1§ — 19,68cm7; eee 206 Cian, Pe 58 CIM (6) 
hc ow WNC 
IEG ¢ EKG |B eed | 
IR y—3l =a by OA-Crngs [Ee 1 =orlcem --—= ~~ Ocm+ 
h-c h- h- 
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Und hieraus erhalt man als Eigenzustande im Kristall ohne Magnetfeld: 


My y1 =e" 0,844 pyuz + 0,541 prs_s fate 

Uy yi 1 == — en th 0,841 Neale 0,541 Wy 12s Komponente ¢ 
Gays. 20,544 Py 37 — 0,841 yu _s “= aes 

Up yi1_1 = —e*%0,541y,_ 7 +0,841 pws Komponente / 


is wi = eos 0,969 yp, 11 9 + 0,254 p,11_ E lu = a 4 
Mya = ents 0,969 yp, 9 +0,251 pus Komponente 0 


(7) 
Ug, 12 8 — @f%s 0,251 y, 119 — 0,969y, 13 p=+ 3 
Mgy it = e- 18 0.254 Py 2 — 0,969 p, 1 s Komponente é 
ie Oye) 8 2 
eT ete) @ =+$, Komponente a 
bee ree Pt or eer J 
Ua ast = wy wes 
2y an ice 
2 =+2, Komponente d 
i a al ge 


In den Gln. (4) ist neben dem linearen auch der quadratische Zeeman- 
Effekt Wy?’ explizit angegeben. Je zwei Kristallfeldkomponenten zum 
gleichen j verschieben sich in entgegengesetzter Richtung gleich stark 
proportional zu H?. Mit den oben aus dem linearen Zeeman-Effekt be- 
stimmten Kristallfeldmatrixelementen und dem ebenfalls dabei gefun- 
denen g-Faktor laBt sich der quadratische Zeeman-Effekt nach (1’”’) 
berechnen und mit dem beobachteten vergleichen. Die beobachteten 

Verschiebungen der Komponenten liegen, 


Tabelle 2 auch bei den gréBten angewandten Ma- 
OE ae ee oe gnetfeldern von 27000 Oe, bei den Kom- 
Kompo- eH? in 1 cm iS = =a ie : 27 

ae Sd ian ponenten mit ~=+ ) unter 2cm™ und 
berechnet | gemessen bei den Komponenten mit @ = -+3 unter 
. 0,4cm7. Hieraus resultiert eine relativ 
b | —0,40 | —0,34-40,1 groBe MeBSungenauigkeit. Trotzdem ist die 
c | —2,43 |—2,05+0,1 Ubereinstimmung zwischen Theorie und 

d (6) os vi : é: . : . 
Pan beets <BR? aati Experiment recht gut, wie ein Vergleich 
f + 2,43 |+2,304+0,1 der in Tabelle 2 enthaltenen Werte zeigt. 


2. Achsensenkrechter Zeeman-Effekt H |_z 


Das Verhalten der Kristallfeldkomponenten eines Terms mit J =1+ 
im achsensenkrechten Magnetfeld 1a8t sich nicht in einer Gl. (1) entspre- 
chenden geschlossenen Form angeben. Man kann lediglich fiir kleine 
Magnetfelder die lineare Aufspaltung berechnen, indem man das Feld 


als Stérung auf die Kristallzustande (7) fiir H =O wirken l48t®. Fiir 
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den hier behandelten Term ist diese Rechnung bei den experimentell 
realisierbaren gréBeren Feldstarken unzureichend, da die linearen 
Zeeman-Aufspaltungen die GroBenordnung der Kristallfeldaufspaltung 
erreichen. AuBerdem sind bei diesen Feldstarken die quadratischen 
Effekte zum Teil bereits genau so groB oder groBer als die linearen, und 
es tiberlagern sich bereits Effekte 
dritter Ordnung in H. Das Re- 107 at 
chenergebnis gilt also nur in der a oF | Nes 

o . , — —— 
Nahe von H=0O und wird in = wl eS 

. . if eae ae 
diesem Sinne unten benutzt wer- re 
den. In Ubereinstimmung mit der 
Theorie? beobachtet man keine & —— et aie 
lineare Aufspaltung s+ der Kom- 


ponenten 6 und e mit #=+2. , pte <= lie 
Ebenso spaltet, wie bereits oben - 
erwahnt, a nicht auf. a a fu 


Da zwei aus einem Kramers- ee 
schen Dublett im achsensenk- 
rechten Magnetfeld hervorge- 


10520 
Tabelle 3 
Wwe . 
K 44) —_—__ in 10-® cm™1 Oe? 
Boa s_ berechnet | he - H® 2 ie 
| gemessen 10510 
a ) ) 
Detie co0 0 
a‘ = 3,44 es 10500 
sii 6 
y +4,53 9.97 0 24% 6 & 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30000 Ue 
or ia aes 33 Fig. 2. Der achsensenkrechte Zeeman-Effekt der 
S Kristallfeldkomponenten des untersuchten Terms als 
é O + 1,53 Funktion von H. Die ausgezogenen Kurven sind Sum- 
= men aus den mit den Kristallzustaénden berechneten 
f a= oy Sey lY/ linearen Aufspaltungen und den Ausgleichsparabeln. 
+ 8,96 Die Punkte stellen gemessene Werte dar 


hende Zeeman-Komponenten verschieden starke quadratische Ver- 
schiebungen haben, konnte der lineare Anteil des Zeeman-Effektes 
nicht einfach durch Ausmessen der Differenz der beiden Kompo- 
nenten ermittelt werden. Es wurde dafiir zunachst der berechnete 
lineare Anteil von den gemessenen Kurven W(H) subtrahiert und 
dann die Ausgleichsparabel fiir die Differenz ermittelt. Fig. 2 zeigt 
das Ergebnis. Die ausgezogenen Kurven sind jeweils die Summe der 


? HELLWEGE, K.H.: Z. Physik 127, 513 (1950). 
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berechneten Geraden und der Ausgleichsparabel, die ebenfalls eingezeich- 
neten MeBpunkte weichen im allgemeinen erst bei groBen Feldstarken 
merklich von den Kurven ab, was wohl auf Effekte dritter Ordnung 
zuriickzufiihren ist. Lediglich die untere Zeeman-Komponente von d 
bereitet Schwierigkeiten. Offensichtlich ist hier der quadratische Effekt 
nicht merklich gréBer als die Effekte hoherer Ordnung. Die berechneten 
Aufspaltungsfaktoren tiir die linearen und die Parameter der Ausgleichs- 
parabeln fiir die quadratischen Effekte sind aus Tabelle 3 zu entnehmen. 

Zusammenfassend kann gesagt werden, daB alle experimentellen 
Beobachtungen auf den Term °fs: mit g = 1,44, d.h. praktisch Russell- 
Saunders-Kopplung schlieBen lassen. 

Die Arbeit wurde mit Unterstiitzung der Deutschen Forschungsgemeinschaft 


durchgefithrt. Ferner danke ich Herrn Professor Dr. HELLWEGE fiir wertvolle 
Diskussionen. 


Zeitschrift fiir Physik 160, 363—373 (1960) 
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Ein direkter Nachweis fiir die Wanderung 
von Defektelektronen in Silberchlorid 
Von 
J. KLuce, O. Stastw und P. Sterirz 
Mit 3 Figuren im Text 
(Eingegangen am 25. Juli 1960) 


Einleitend werden die Ergebnisse von Arbeiten zusammengestellt, die Aussagen 
uber das Verhalten von Defektelektronen in (groBen) Silberhalogenidkristallen 
machen; es zeigt sich, da sie zum Teil widerspruchsvoll sind. — Bei der Unter- 
suchung der Eigenschaften von Photoelektronen bei Zimmertemperatur mit Hilfe 
der Haynes-Shockleyschen Impulsmethode wurde in AgCl-Kristallen bestimmter 
Vorbehandlung ein Effekt beobachtet, von dem sichergestellt werden konnte, daB 
er durch die Wanderung von Defektelektronen zustande kommt. Es handelt sich 
um das Auftreten eines Gebietes, das von vielen Photoelektronen durchlaufen wird 
und in dem sich trotzdem kein photolytisches Silber bildet. Diese verfarbungsfreie 
Zone legt dicht unter der belichteten Oberflache, sie ist scharf begrenzt, ihre Breite 
wachst mit der GréBe des angelegten 4uBeren Feldes. Sie 1aBt sich nur so erklaren, 
da®B die in Oberflachennahe angesammelten Defektelektronen nach Impulsende 
unter dem EinfluB eines kurzzeitig bestehenden Gegenfeldes in den Kristall hin- 
einwandern und dort die Ansdtze zur Silberbildung wieder riickgangig machen. 
Als eine untere Grenze fiir die Driftbeweglichkeit der Defektelektronen ergibt sich 
der Wert 0,1 cm?/Vsec. Der Effekt tritt nur in Kristallen auf, die in Luft oder 
Sauerstoff getempert wurden. Daraus wird gefolgert, daB Silberliicken Defekt- 
elektronenfanger sind und ihre Konzentration die Lebensdauer der Defektelektro- 
nen bestimmt. Gestiitzt wird diese Auffassung dadurch, daB in Kristallen mit 
Zusatzen mehrwertiger Kationen (erhéhte Konzentration der Silberliicken) sich 
Hohlraume unter der Oberflache bilden, von denen angenommen wird, da& sie 
aus gréBeren Komplexen von V-Zentren entstehen. 


1, Einleitung 

Wahrend die Eigenschaften der Elektronen in Silberhalogenidkristal- 
len (spez. AgCl und AgBr) heute in einem gewissen Umfang aufgeklart 
sind, sind unsere gesicherten Kenntnisse tiber das Verhalten der Defekt- 
elektronen gering und die Versuchsergebnisse zum Teil widerspruchsvoll. 
Beschranken wir uns auf die Ergebnisse, die an groBen Silberhalogenid- 
kristallen (nicht an Kémern photographischer Emulsionen) gewonnen 
wurden, so ergibt sich folgendes Bild: Die Photoleitungsversuche, die 
in der Pohlschen Schule bei tiefen Temperaturen durchgefiihrt wurden”, 
ergaben in Ubereinstimmung mit ahnlichen spateren Versuchen?® keine 


1 Hecut, K.: Z. Physik 77, 235 (1932). 
2 | EHFELDT, W.: Gottinger Nachr. 2, 171 (1935). 
3 HEYNINGEN, R.S. van, and F.C. Brown: Phys. Rev. 111, 462 (1958). 
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Hinweise auf eine Wanderung der Defektelektronen. Andererseits zeigen 
die von STAsIw und TELTOW4, sowie die in Zusammenarbeit mit JUNG® 
an AgBr bei héheren Temperaturen (einschlieBlich Zimmertemperatur) 
durchgefiihrten Anlaufversuche eindeutig, daB die Defektelektronen 
makroskopische Wegstrecken zuriicklegen kénnen. Bei diesen wie bei 
den spaiter von Luckey und West® und einer Gruppe sowjetischer 
Autoren? angestellten Leitfahigkeitsversuchen zur Bestimmung der 
Defektelektronenleitung in AgBr in Abhangigkeit vom Bromdruck 
stammten die Defektelektronen aus einem die Kristalle umgebenden 
Bromdampf. WacNER® hatte als erster die durch die spateren Versuche 
gerechtfertigte Arbeitshypothese aufgestellt, da8 beim Tempern in 
Halogendampf Defektelektronen und Silberionenliicken im Kristall ent- 
stehen. — SmitH® u. Mitarb. stellten in Versuchen an AgCl fest, daB 
optisch erzeugte Defektelektronen (durch UV-Bestrahlung bzw. durch 
Elektronenbeschu8) eine erhebliche Beweglichkeit und eine kleine mitt- 
lere Lebensdauer (41 cm?/Vsec bzw. 1 usec bei — 65° C) besitzen sollen. 
Eine japanische Gruppe konnte bei ahnlichen Experimenten an AgCl’¢ 
und AgBr™ nur einen sehr kleinen Defektelektronenstrom feststellen. 
Die Lebensdauer der Defektelektronen in AgCl bei Zimmertemperatur 
wurde auf 0,35 usec abgeschatzt. Von Stpritz}* wurde in orientierenden 
Experimenten versucht, mit einer Impulsmethode die Defektelektronen- 
wanderung in AgCl-Kristallen festzustellen. Der gesuchte Effekt wurde 
nicht gefunden, so daB die Elektronenwanderung bei gleichen a4uBeren 
Bedingungen erheblich kleiner sein muB als die Defektelektronenwande- 
rung. Die bei Zimmertemperatur an AgCl von Brown? durchgefiihrten 
Photoleitungsversuche zeigten, daB die Defektelektronen am Photostrom 
keinen maBgebenden Anteil haben und da’ der Schubweg der Defekt- 
elektronen héchstens etwa 1% des Schubweges der Elektronen betragen 
kann. Einen direkten Nachweis fiir die Wanderung von optisch erzeugten 
Defektelektronen erbrachte HamMM™ an AgBr-Kristallen bei Zimmer- 


4 Stasiw, O., u. J. TELTow: Géttinger Nachr., math.-phys. Kl. 155 (1944). 

> June, L., O. Stastw u. J. TetTow: Z. phys. Chem. 198, 186 (1951). 

® LuckEy, G.W., and W. West: J. Chem. Phys. 24, 879 (1956). 
7 SHAMOWSKI, L.M., A.A. Dunina u. M.I. Gostewa: Dokl. Akad. Nauk 
UdSSR. 106, 830 (1956). — J. Exp. Theor. Phys., Moskau 30, 604 (1956). 

8 Wacn_er, C.: Z. phys. Chem., Abt. B 32, 447 (1936). 

® SmitH, P., in: Semi-Conducting Materials, herausgeg. von H.K. HENiscH. 
London: Butterworths Scientific Publ. Ltd. 1951. 

10 YAMANAKA, C., and T. Surta: Tech. Rep. Osaka Univ. 5, 47 (1955). 
i aeclcale C., H. Saxar and T. Surra: J. Phys. Soc. Japan 11, 605 
1956). 

2 Stpritz, P., in: Wiss. Photographie. Internat. Konf. Kéln. Darmstadt: 
O. Helwich 1956. 

18 Brown, F.C.: J. Phys. Chem. Solids 4, 206 (1958). 

4 Hamm, F.A.: J. Appl. Phys. 30, 1468 (1959). 
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temperatur. Unter Verwendung relativ langer (500 usec) Feldimpulse 
gelang es ihm, die Defektelektronen von einer Seite eines diinnen Kri- 
stalls zur Gegenseite zu treiben. Die abgeschatzten Werte fiir die Drift- 
beweglichkeit und die mittlere freie Lebensdauer betragen 0,5 cm?/Vsec 
bzw. 20 usec. Allerdings ist dieser Effekt nur in Kristallen geringer 
Reinheit feststellbar!®; er bleibt aus in Kristallen hoher Reinheit. In 
jiingster Zeit gelang es HANson und Brown’, in AgBr-Kristallen, die 
sich in einer Bromatmosphare befanden, die Hallbeweglichkeit von 
Defektelektronen zu bestimmen. Sie erwies sich mit 1,7 cm?/Vsec bei 
27° Cals sehr viel gréBer als die Beweglichkeit der Ionenfehlstellen, aber 
auch als erheblich kleiner als die Beweglichkeit der Elektronen. 


Die vorliegende Arbeit bringt weitere Aufschliisse iiber das Verhalten 
und die Wirkung von optisch erzeugten Defektelektronen. Sie stellt eine 
Fortfithrung jener Arbeiten dar, in denen unter Anwendung der von 
HAYNEs und SHOCKLEY" eingefiihrten Impulsmethode das elektronische 
Verhalten von Silberchloridkristallen bei Zimmertemperatur untersucht 
wurdel8, Bei derartigen Versuchen war Stptirz!® aufgefallen, daB in 
AgCl-Kristallen, die vor der Durchfithrung der Versuche in Luft oder 
Sauerstoff getempert worden waren, in Oberflachennahe sich kein 
Print-out-Silber bildet. Es wird gezeigt, da8B es sich dabei um die Wirkung 
von Defektelektronen handelt. 


2. Experimentelles 


a) Die Untersuchungsmethode 


Bei der zuerst von HAYNES und SHOCKLEY angegebenen Impuls- 
methode wird der Print-out-Effekt, das ist die Entstehung von photo- 
lytischem Silber bei der Belichtung eines Silberhalogenidkristalls, aus- 
genutzt, um die Einfangstellen von Photoelektronen zu markieren. Unter 
normalen Umstanden bildet sich Print-out-Silber (P.-o.-Silber) nur an 
der Kristalloberflache. Werden die an der Oberflache erzeugten Photo- 
elektronen jedoch durch ein geeignet gerichtetes elektrisches Feld in das 
Kristallinnere getrieben, so kann man auch dort die Bildung von photo- 
lytischem Silber erzwingen. Zur weitgehenden Ausschaltung der Ionen- 
leitung miissen die Feldimpulse wie die Lichtimpulse sehr kurz sein. 
Damit sich das P.-o.-Silber trotzdem in einer optisch erkennbaren Menge 
bildet, bedarf es sehr vieler gleichartiger Impulse. — Erfolgt die Belich- 
tung wahrend der gesamten Dauer eines Impulses, so erwartet man, daB 


15 Hamm, F.A.: Vortrag, Internat. Konf. Wiss. Photographie, Liége, 1959. 
16 Hanson, R.C., and F.C. Brown: J. Appl. Phys. 31, 210 (1960). 

17 Haynes, J.R., and W. SHocKLEY: Phys. Rev. 82, 935 (1951). 

18 S§pritz, P.: Z. Physik 153, 174 (1958). 

19 Sijptrtz, P.: Diss. Humboldt-Universitat Berlin 1958. 
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sich hinter der belichteten Kristalloberflache in Feldrichtung eine durch- 
weg mit P.-o.-Silber verfarbte Saule ausbildet. Es zeigte sich jedoch”, 
daB in AgCl-Kristallen bestimmter Vorgeschichte dicht unter der Ober- 
flache eine unverfarbte Zone auftritt. Diese verfarbungsfreie Zone 
(vf. Zone), die der Gegenstand der vorliegenden Untersuchung war, 
wurde jeweils nach Versuchsende unter dem Mikroskop ausgewertet. 


b) Elektrische Anordnung* 


Der zu untersuchende Kristall befand sich zwischen den Platten 
eines Kondensators, an den rechteckige Spannungsimpulse von etwa 
4 usec Dauer und einer wahlbaren Spannung (bis 12,5 kV) im Abstand 
von 2 msec angelegt wurden. Glasplattchen verhinderten jede lei- 
tende Verbindung mit den Elektroden. Wahrend eines jeden Feld- 
impulses wurde der Kristall durch zwei Aussparungen in der negativen 
Elektrode mit UV-Licht bestrahlt; dieses Licht wird in einer ditinnen 
Oberflachenschicht absorbiert. Die Lichtimpulse waren langer als die 
Feldimpulse und setzten bereits vor ihnen ein. 


c) Knistalle* 

Die AgCl-Kristalle stammten aus Einkristallen, die nach der Bridg- 
man-Methode hergestellt worden waren. Sie wurden rechtwinklig zu- 
geschnitten und die Oberflachen mit feinem und feinstem Schmirgel- 
papier geglattet und anschlieBend mit 2n Na,S,O;-Lésung abgelést. Nach 
griindlichem Spiilen und Trocknen wurden die Kristalle zur Beseitigung 
von mechanischen Spannungen einer thermischen Behandlung unter- 
worfen, indem sie mehrere (meist 3) Stunden bei 30° unter dem Schmelz- 
punkt getempert und dann langsam abgekiihlt wurden. Beim Tempern 
standen die Kristalle hochkant in einem Glasrohr. Im Versuch wurden 
dann die Flachen belichtet, deren Kanten nicht aufgelegen hatten. 


3. Ergebnisse 
a) Beschreibung des Effektes 

Die Fig. 1 zeigt das Ergebnis eines Versuches. Uber den belichteten 
Gebieten haben sich Saulen von P.-o.-Silber ausgebildet, die in der 
Dunkelfeldaufnahme hell erscheinen und im Hellfeld durch eine Ver- 
farbung erkennbar sind. Die Saulen erstrecken sich bis zu einer fest- 
stellbaren Grenze in den Kristall hinein. Die Grenze gibt den Endpunkt 
der Wanderung jener Elektronen an, die am Anfang eines jeden Feld- 
impulses gestartet sind. Sie zeigt, daB die Lebensdauer eines Teiles der 
Elektronen gréBer oder gleich der Impulsdauer war. Man sieht, daB sich 
hinter den belichteten und gut verfarbten Oberflachengebieten (im Bild 
als Linie erkennbar) eine von P.-o.-Silber freie (dunkel erscheinende) 


* Eine ausfiihrliche Beschreibung ist in 18 erfolgt. 
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Zone befindet. Obwohl sehr viele Elektronen hindurchgelaufen sind, 
hat sich dort kein photolytisches Silber gebildet. Dies bedeutet, dab 
entweder in der Randschicht kein Aufbau von P.-o.-Silber moglich war, 
weil z.B. gar keine Elektronen eingefangen wurden, oder daB dort die 
Silberbildung standig wieder riickgingig gemacht wurde. 

Aus der Fig. 4 ist weiterhin ersichtlich, daB die vf. Zone zwar scharf 
gegen das verfarbte Gebiet abgesetzt ist, daB aber die Grenze keine zur 
Oberflache parallele Ebene darstellt. Dabei muB beriicksichtigt werden, 
da} die photographische Aufnahme einen Durchblick durch den mehrere 
Millimeter dicken Kristal] dar- 
stellt, wodurch sich jeweils 
die engsten Stellen abheben. 

Die Erscheinungen, wie sie 
in Fig. 1 gezeigt werden, wur- 
den an vielen Versuchskristal- 
len beobachtet. Es erwies sich, 
daB das Auftreten einer vf. 
Zone von der Kristallvorbe- 
handlung abhangt und daB die 
Breite der Zone in erhéhtem 
Ma8e strukturempfindlich ist, 
da innerhalb des gleichen Kri- 


5 - i ‘ Fig. 1. Blick durch Kristall 140/1 (3mm dick) nach 
stalls sich unterschiedlich Vet= Versuchsdurchftihrung. KristallhGhe: 4,6 mm. Die 


haltende Gebiete auftreten  Bestrablung erfolgte von unten durch zwei Fenster. 
Die Feldstarke war von oben nach unten gerichtet. 
kénnen. In einigen Fallen Dunkelfeldaufnahme 

konnten Bezirke mit verklei- 

nerter vf. Zone mit UnregelmaBigkeiten auf der Oberilache in Verbindung 
gebracht werden, jedoch gelang dies nicht immer. Die Festlegung einer 
Breite der vf. Zone war deshalb oft nicht ohne eine gewisse Willkiir méglich 
(vgl. Fig. 1). In den Fallen, da die vf. Zone sehr zerkliiftet war, wurde 
die in einem Bereich bestehende gr6Bte Breite als besonders charakteri- 
stisch angesehen und festgestellt. 

Als notwendige, aber nicht hinreichende Bedingung fiir das Auftreten 
einer vf. Zone ergab sich die Tatsache, daB die Lebensdauer der Elektro- 
nen groB genug ist, so daB eine geniigend lange verfarbte Saule zustande 
kommt. Dies ist z.B. bei Kristallen der Fall, die unter Luft geziichtet 


worden waren. 


b) Die Abhdngigkeit der verfarbungsfreien Zone von den Kristalleigenschaften 
Bei diesen Versuchen wurde die elektrische Feldstarke nahezu 
konstant gehalten (6 kV/cm). 
Als erstes wurde gepriift, ob die Existenz der vf. Zone von der Art 
des Atzmittels abhangt, mit dem der Kristall vor der Temperung 


308 J. Kiucex, O. Stastw und P. Stprtitz: 


behandelt wurde. Atzen mit waBrigen Lésungen von Na,S,03, NH,OF 
oder KCN fiihrte jedoch zu den gleichen Ergebnissen, so daB der Effek 
sicher nicht auf adsorbierte Schichten zuriickzuftihren ist, die mit den 
Atzmittel im Zusammenhang stehen. 

Eine breite vf. Zone bildete sich stets aus, wenn die Kristalle in Luf 
oder in Sauerstoff getempert worden waren. Von insgesamt 26 unter 
suchten Kristallen wiesen die in Luft getemperten Kristalle die breiteste1 
vf. Zonen auf. Die Werte streuten jedoch stark (0,1 bis 0,5 mm). Di 
Breite konnte durch Anfeuchten der Luft beim Tempern nicht feststell 


Z 
‘ aa rd 
Z bs 
i “ 


be oy ee RS ae es Bes : 
Fig. 2. Hohlraume 20 unter dem belichteten Teil der Oberflache eines AgCl-Kristalls mit 10~* Mol-°% 
CaCl,-Zusatz. VergroBerung 1400 mal 


bar vergréBert werden, andererseits trat durch Trocknen der Luft ein 
Verkleinerung ein. Das gleiche gilt auch fiir das Tempern in Sauerstoff 
Die Breite der vf. Zone blieb dabei jedoch unter der, die durch Tempert 
in Luft erreicht wurde. 


Durch Verlangerung der Temperdauer von 3 auf 62 Std konnte zwa: 
die gréBte bis dahin festgestellte Breite der vf. Zone nicht tiberbote1 
werden, jedoch zeigte sich, daB solche Kristalle, die nach dreistiindige 
Temperung nur eine schmale vf. Zone aufwiesen, nach der langen Temper 
dauer eine breitere Zone ergaben. 


In AgCl-Kristallen, die einen Fremdkationenzusatz enthielte1 
(CaCl,, CuCl; 10-3 Mol-%) und 3 Std in Luft getempert worden waren 
bildete sich keine vf. Zone aus*. Dabei zeigte sich, da in CaCl,-haltiger 
Kristallen bis zu 50 u. Tiefe eine Schicht auftrat, die wiirfelformige unc 
langliche Hohlraume aufwies (s. Fig. 2). Begrenzt werden sie offenba 
von ausgezeichneten kristallographischen Richtungen, da vorwiegen¢ 
immer wieder die gleichen Richtungen auftreten. Teilweise reihten sicl 


* In sehr lange getemperten CaCl,-haltigen Kristallen wurde allerdings nach de 
Versuchen eine vf. Zone beobachtet, jedoch von abweichendem Aufbau. 
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die Hohlraume zu Linien an und waren zuweilen miteinander verbunden. 
Die Hohlraume traten nur hinter der belichteten Oberflache, nicht in den 
unbelichteten Gebieten auf. 


c) Die Abhingigkeit der verfdarbungsfreien Zone 
von den V ersuchsparametern 

Die Versuche zeigten eindeutig eine Zunahme der Breite der vf. Zone 
mit wachsendem auBerem Feld. Bei hohen Feldern (etwa 25 kV/cm) war 
die vf. Zone stets um ein Mehrfaches breiter als bei Feldern von 6 kV/cm. 
Wegen der zusatzlichen Abhangigkeit der vf. Zone von der Realstruktur 
der Kristalle streuten die Meb- 
werte jedoch so stark, daB eine 
eindeutige quantitative Ab- 
hangigkeit nicht ermittelt wer- 
den konnte. Ein Beispiel fiir 
die  Feldstarkeabhangigkeit 
zeigt die. FIe73: Die vi. Zone 
der linken Saule ist 0,55 mm 
breit, bei der rechten ist sie so 
schmal, daB sie in der Figur 


Fig. 3. Kristall 3128/1. Mit ihm waren nacheinander zwei 


kaum hervortritt ; im Mikro- Versuche durchgeftihrt worden. AuBeres Feld bei Erzeu- 
ll Fae ee ey oe = gung der linken Saule: 24 kV/cm (1. Versuch), bei Erzeu- 
skop ist Sle jedoch as ke ede Se gung der rechten Sadule: 3 kV/cm (2. Versuch). Kristallhéhe: 
Beachtenswert ist die atsa= 3mm. Dunkelfeldaufnahme 

che, daB an der Gegenseite kei- 

ne vf. Zone auftritt. — Die groBte Breite, die tiberhaupt fiir eine vf. Zone 


gemessen werden konnte, betrug 1,1 mm. In Kristallen, in denen sich 
bei kleinen und mittleren Feldstarken keine erkennbare vf. Zone aus- 
bildete, konnte sie auch durch Anwendung hoher Feldstarken nicht 
erzwungen werden. 

Durch Anderung der Versuchsdauer wurde die Breite der vf. Zone 
nicht beeinfluBt. An einem Kristall wurden zwei Versuche mit 13/, und 
9 Std Versuchsdauer durchgefiithrt. Zwar war im ersten Fall die Ver- 
farbung durch P.-o.-Silber sehr viel schwacher als im zweiten Fall, doch 
unterschieden sich die Breiten der vf. Zonen kaum. 

Durch Verminderung der Bestrahlungsstarke wurde gepriift, ob die 
vf. Zone von diesem Faktor beeinfluBt wird. Es zeigte sich, daB durch 
Herabsetzung der Bestrahlungsstarke um eine Gr6Benordnung die 
vf. Zone um 10 bis 50% verkleinert wird. 

Wurde der Einsatz des elektrischen Impulses gegeniitber dem Licht- 
impuls verschoben, z.B. so, da’ beide Impulse gleichzeitig begannen 
(dann stieg wahrend der Zeitdauer des elektrischen Impulses die Be- 
strahlungsstarke dauernd an), so konnten keine systematischen Ver- 
anderungen der vf. Zone beobachtet werden. 
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4. Diskussion 

Die vf. Zone wurde zunichst so gedeutet, daB fiir ihr Zustandekom. 
men die Eindiffusion von Sauerstoff beim Tempern verantwortlich 21 
machen ist. Als sich zeigte, daB die Breite der vf. Zone feldstarke 
abhingig ist, muBte diese Arbeitshypothese verworfen werden, und e: 
ergaben sich drei Erklarungsméglichkeiten : 

1. Wahrend eines jeden Impulses laufen unter dem EinfluB de: 
Feldes vom Rand aus Ionendefekte mit negativer UberschuBladung 
(Silberliicken oder beim Tempern eingewanderte O~-Ionen) in der 
Kristall und verhindern den Aufbau von photolytischem Silber. 

2. Durch die Elektronenwanderung entstehen Gebiete unterschied. 
licher Leitfahigkeit, die eine Feldinhomogenitat bedingen. In einer 
Gebiet verminderter Leitfahigkeit, wie es in unmittelbarer Nahe det 
Oberflache denkbar ware, besteht eine erhéhte Feldstarke; dort werder 
weniger Elektronen eingefangen als anderswo. 

3. Die an der Oberflache zuriickbleibenden Defektelektronen ver- 
lassen nicht alle den Kristall (als Cl,-Molekiile), sondern ein Teil lauft 
in der Pause zwischen zwei Impulsen in das Kristallinnere. 

Gegen die erste Hypothese spricht die Tatsache, daB Ionendefekte 
wahrend eines Einzelimpulses nicht so groBe Wegstrecken zurtickleger 
kénnen. Eine sukzessive Wanderung (in jedem Impuls ein Stiick weiter 
widerspricht unter anderem dem Befund, daB keine Abhangigkeit von 
der Versuchsdauer besteht. Gegen die zweite Annahme spricht der Tat. 
bestand, daB das Ergebnis unabhangig davon ist, ob beim Einsetzer 
eines elektrischen Impulses bereits viele Photoelektronen zur Verfiigung 
stehen oder ob ihre Erzeugung erst einsetzt, wenn auch das Feld angelegt 
wird. Allein mit der dritten Annahme ist es méglich, alle experimenteller 
Beobachtungen widerspruchsfrei zu erklaren. 

Die Defektelektronen entstehen zusammen mit den Photoelektroner 
in unmittelbarer Nahe der Kristalloberflache. Wahrend eines jeder 
Impulses werden sie noch weiter zur Oberflache gezogen. Auf der Ober- 
flache tritt zumindest ein Teil der Defektelektronen zu Chlormolekiiler 
zusammen und verlaBt den Kristall. In Abhangigkeit von der Molekiil. 
bildungsgeschwindigkeit und der Lebensdauer der Defektelektronen ir 
Kristall wird am Ende eines jeden Impulses ein Teil der Defektelektroner 
im Kristail noch vorhanden sein. Mit dem Verschwinden des duBerer 
Feldes wirkt auf sie, infolge des im Kristall entstandenen Gegenfeldes 
eine Kraft, die sie in das Kristallinnere zu treiben versucht. Dort re. 
kombinieren sie mit eingefangenen Photoelektronen bzw. reagieren mit 
bereits gebildetem atomarem Silber. Dies bedeutet, daB die Ansitze 
zur Bildung von photolytischem Silber zwischen zwei Impulsen wieder 
riickgangig gemacht werden. Danach ist die vf. Zone ein unmittelbare: 
MaB fiir die von den Defektelektronen zuriickgelegte Wegstrecke. 
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Da die vf. Zone im allgemeinen vollig frei von P.-o.-Silber ist und ein 
scharfer Ubergang zum verfarbten Teil besteht, so muB die Reaktion 
der Defektelektronen mit den eingefangenen Photoelektronen sehr 
effektiv sein. Wir haben es mit einem Anlaufvorgang zu tun, bei dem 
die treibende Kraft elektrischer Natur ist. Die Breite der vf. Zone hangt 
einerseits ab von der Dichte der eingefangenen Elektronen, gegen die die 
Defektelektronen anlaufen, andererseits aber auch von den Eigenschaf- 
ten, die die Defektelektronen in einem Gebiet besitzen, das frei von ein- 
gefangenen Elektronen ist. Dabei handelt es sich um die Driftbeweglich- 
keit und die mittlere Lebensdauer der Defektelektronen. SchlieBlich 
ist die Breite natiirlich auch abhangig von der Dauer und der GréBe des 
Gegenfeldes. — Auf Grund der Kenntnisse, die wir itber das Verhalten 
der Elektronen besitzen, nehmen wir an, daB auch die Driftbeweglichkeit 
der Defektelektronen sich in Abhangigkeit von den speziellen Eigen- 
schaften des einzelnen Kristalls nur wenig andert, die mittlere Lebens- 
dauer dagegen sehr empfindlich ist gegeniiber Anderungen der Kristall- 
vorbehandlung. Die groBen Unterschiede, die hinsichtlich der Ausbil- 
dung der vf. Zone zwischen verschieden vorbehandelten Kristallen be- 
stehen, werden somit auf eine unterschiedliche Lebensdauer der Defekt- 
elektronen zuriickgefiihrt, d.h. auf eine unterschiedliche Konzentration 
von Defektelektronenfallen, die neben den eingefangenen Elektronen 
noch bestehen. Dafiir kommen in erster Linie Silberliicken in Frage, 
da sie im Kristall eine negative UberschuBladung tragen. In Kristallen, 
die in Luft oder Sauerstoff getempert werden, baut sich, zumindest in 
randnahen Gebieten, eine gewisse Konzentration von O~-lIonen ein. 
Zum Ausgleich der UberschuBladung muB eine gleiche Menge von Silber- 
liicken, die urspriinglich vorhanden war, verschwinden. Damit steigt 
aber die Lebensdauer der Defektelektronen. Die Versuche zeigen, daB 
in Kristallen, die in Luft oder Sauerstoff getempert worden waren, die 
mittlere freie Lebensdauer der Defektelektronen gréBer — wahrschein- 
lich sogar erheblich gréBer — ist als die Dauer eines Impulses (1 usec). 

Mit der Deutung der vf. Zone als Anlaufstrecke der Defektelektronen 
erklart sich zwanglos die Beobachtung, daf die Breite der Zone abhangig 
ist von der 4uBeren Feldstarke. Wird die wahrend der Impulse anlie- 
gende Spannung vergr6éBert, so verringert sich die durchschnittliche 
Dichte der eingefangenen Elektronen. Theoretisch kann gezeigt wer- 
den”®, daB die Breite der vf. Zone etwa proportional der Feldstarke sein 
miiBte. Obgleich die Genauigkeit der MeBergebnisse fiir eine quantita- 
tive Bestatigung nicht ausreicht, so stehen die Beobachtungen doch nicht 
dazu im Widerspruch. 

Die unterschiedliche Breite der vf. Zone, wie sie zum Teil in eng 
benachbarten Gebieten auftritt, ist nach dem oben Ausgefiihrten eine 
20 Kives, J.: Diplomarbeit, Humboldt-Universitat Berlin 1960. 

Z. Physik. Bd, 160 25 


7a, 


Se J. Kruce, O. Stasiw und P. Stprizz: 


Folge der ungleichmaBigen Verteilung der eingefangenen Elektronen 
oder der Silberliicken. Da der Einfang der Elektronen und die Aus- 
bildung von P.-o.-Silber in der Tat nicht gleichmabig erfolgt, sondern 
bevorzugt an strukturellen Gitterstérungen, ist anderweitig bereits 
gezeigt worden”. 

Wollen wir aus den Versuchsergebnissen Aussagen iiber die Drift- 
beweglichkeit der Defektelektronen gewinnen, so befinden wir uns in 
einer ungleich schwierigeren Lage, als dies bei der Bestimmung der 
Elektroneneigenschaften der Fall ist, da wir weder die Gr6Be noch die 
Dauer des fiir die Flektronenwanderung maBgebenden Gegenfeldes genau 
kennen. Allerdings lassen sich einige Abschatzungen durchfihren. 
KLUGE”? hat dies fiir die GréBe des Gegenfeldes getan und kommt zu 
dem SchluB, daB in dem Zeitpunkt, da das auBere Feld verschwindet, 
das Gegenfeld EF, fiir den GroBteil der am Kristallrand angesammelten 
Defektelektronen mindestens 1 kV/cm betragt. Eine obere Grenze fiir 
die Feldstarke des Gegenfeldes ist natiirlich durch die Feldstarke des 
duBeren Feldes gegeben. Eine Schranke fiir die Dauer 7 des Gegenfeldes 
stellt die Zeit dar, innerhalb der das Feld durch die Ionenleitung abge- 


baut wiirde. Diese Zeit 1aBt sich mit Hilfe der Beziehung t = *°* be- 
oO 


rechnen. Fiir die verwendeten Kristalle kann als Durchschnittswert 
fiir die Ionenleitfahigkeit o 2-108Q4cm™? angenommen werden *; 
dann betragt t, d.h. die Zeit, innerhalb der ein im Kristall bestehendes 
Feld durch Ionenleitung auf den Wert 1/e abgesunken ist, etwas mehr 
als 50 usec. 

Unter Benutzung der Beziehung 


(s =maximale Wanderungsstrecke der Defektelektronen) ist es nun 

moglich, fiir die Driftbeweglichkeit der Defektelektronen bp eine untere 

Grenze anzugeben. Wir setzen dazu fiir E, die obere Grenze ein, also 

das duBere Feld, das bei der Mehrzahl der Versuche bestand, und fiir s die 

groBte Breite der vf. Zone, die bei Anwendung dieses Feldes auftrat. 
0,05 cm 


= — cm ; 
ey 6° 108 V/em - 5-107 sec = On cm /Vsec. 


Einen weiteren Beweis fiir die Behauptung, daB die vf. Zone der 
, : ; 
Wanderung von Defektelektronen zuzuschreiben ist, sehen wir in dem 


* Dabei wird ein méglicher EinfluB des Sauerstoffs auf die Tonenleitfahigkeit 
in dem oberflachennahen Gebiet nicht berticksichtigt. Er kénnte die Tonenleitung 
nur erhéhen, die Relaxationszeit also weiter herabsetzen. 

21 Stpritz, P.: Z. Elektrochem. 63, 400 (1959). 
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Auftreten von Hohlraumen dicht unter der Oberflache, wie sie in AgCl- 
Kristallen mit CaCl,-Zusatz beobachtet wurden. In diesen Kristallen 
besteht eine erhéhte Konzentration von Silberliicken, d.h. von Defekt- 
elektronenfangern. Dadurch wird die Bildung von V-Zentren (Silber- 
liicke + Defektelektron) verstarkt. Es kommt aber nicht nur zur 
Bildung von V-Zentren, sondern auch zu der Anlagerung von zwei 
Defektelektronen an eine Silberliicke. Diese Zentren sind allerdings sehr 
viel weniger stabil und zerfallen schnell wieder. Bei groBer Konzen- 
tration der Silberliicken besteht eine erh6hte Wahrscheinlichkeit dafiir, 
da sich an derartige Zentren jeweils eine weitere Silberliicke anlagert. 
Auf diese Weise entstehen Komplexe von zwei benachbarten V-Zentren, 
die jetzt stabil sind. Solche Doppel-V-Zentren ziehen aus gitterstatischen 
Griinden eine weitere Silberliicke an*. Die so entstandenen negativen 
Aggregate kénnen wieder ein Defektelektron und danach eine weitere 
Silberliicke einfangen. Durch vielfache Wiederholung dieses Prozesses 
entstehen Gebiete, die nur Defektelektronen (Chloratome) und Silber- 
liicken enthalten, d.h., mit dem Zusammenbrechen des Gitters bilden 
sich mit Chlor gefiillte Hohlraume aus. Auf Grund der Beobachtung, 
da®B die Hohlraume sich bevorzugt entlang von Linien anordnen, wird 
geschlossen, daB ihre Bildung an Versetzungslinien besonders leicht 
moglich ist, da dort auch die Silberliickendiffusion erhdht ist. 


* Es handelt sich um einen analogen ProzeB, wie er von Pick”? fiir den Aufbau 
von photolytischem Silber vorgeschlagen wurde. Die dazu notwendige grofe 
Anionenliickendiffusion ist allerdings mit den experimentellen Ergebnissen nur 
schwer vertraglich. Die in unserem Falle notwendige Silberliickendiffusion ist 
dagegen vorhanden. 

22 Pick, H.: Naturwissenschaften 38, 323 (1951). 
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Dublettaufspaltung in der *= —*II-Bande 
von C-H bei 3900 A.U. 
Von 
J.F. JAMES 
(Eingegangen am 29. Juli 1960) 


Die Linien der (0, 0)-Bande des C-H-Systems ?2’—?// bestehen aus 
Spindubletten. Im Laufe einiger Versuche, die Gestalten dieser Linien 
festzustellen, wurden Aufnahmen vom P-Zweig der Bande durch einen 
Hilger-Etalon gemacht, dessen Interferenzringe auf den Spalt eines 
Hilger-Spektrographen eingestellt wurden. Die Dicke der Luftschicht 
im Etalon war 1,97 mm und das Auflésungsvermégen 0,04 A.U. Es war 
daher moglich, die Dublettaufspaltung fiir jede Linie der Bande von 
k=11 bis K=17 zu messen. Diese Spaltung ist schon zweimal von 
HUuLTHEN! und GERO? gemessen worden, jedoch mit sich widersprechen- 
den Resultaten. Die aus den jetzigen Versuchen erzielten Resultate 
stimmen mit denen GEROs véllig iiberein. Diese Resultate werden mit 
den friiheren Messungen in der Tabelle unten verglichen. 


Tabelle 


D a a 
Rotations: ublettaufspaltung 


quantenzahlen, K HUuLTHEN GERO | Jetzige Resultate 
11 1,33 | 1,42 | 4,40+0,03 em 
12 dian 1,32 | 1,32+0,03 cm 
13 1,09 1,22 | 1,23+0,03 cm 
14 — AGS ||) sinsly/ Se O05} Cima 
15 =< 1,08 | 1,10 + 0,03 cm-l 
16 1,04 | 1.05+0,03 cm 
17 pee 1,02 1,02 + 0,03 cm 


1 FHULTHEN, E.: Diss. Lund. 1923. 
* GERO, L.: Z. Physik 118, 27 (1941). 
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Lichtmikroskopische Sichtbarmachung 
von Phasenobjekten durch Interferenzfilter 


Von 
R. SPEIDEL 
Mit 9 Figuren im Text 


(Eingegangen am 18. August 1960) 


Three methods of preparations to make the phase-objects visible in normal micro- 
scope in transmission with higher resolution and improved contrast are considered. 
Calculations and experiments show that when a thin phase-object is vacuum 
evaporated and embedded in an interference filter, it provides an increased contrast 
that is about 10 times better than the method of phase-contrast used by ZERNIKE. 
Living phase-objects are brought in a liquid between the two semisilvered glass 
plates. They are made visible by the shift in the colour against the surrounding. 
Whereas the phase-contrast method could detect a phase-object of thicknes 100 A, 
an object as thin as 10 A could be seen by the interference filter method. 

To increase the contrast of the surface-structure of a thick object (e.g. crystal 
blocks which are transparent) the interference filter is formed on the surface of the 
object. It provides a similar effect of distinguishing the edges but with greater 
plasticity as compared to the phase-contrast method. 

A series of pictures demonstrate the advantages of the above method. Specially 
the filter formed on the surface of the crystal succeeds in detecting the submicro- 
scopic non-uniformity of surface-structure as seen by the condensed water droplets 
which are made visible. 


I. Einlagerung von diinnen Phasenobjekten 
in ein Interferenzfilter 


Bei senkrechter Durchstrahlung eines Interferenzfilters mit an- 
nahernd parallelem Licht betragt die Durchlassigkeit?: 


{2 
is 5 oe es d (1) 
(1—y7)?+ 47 su TS) ) 


Es bedeuten: ¢ Transmission einer Silberschicht, 7 Reflexion der Silber- 
schicht vom Dielektrikum her gemessen, 6 der bei der Reflexion auftre- 
tende Phasensprung, ”)D die optische Dicke des Filters und 4 die 
Wellenlange des durchgelassenen Lichtes. 

Die Gl. (1) beschreibt eine periodische Folge von Transmissions- 
maxima, deren Wellenlangenabstande um so kleiner sind, je groBer die 


1 ieee L.N., and D.M. Dennison: J. Opt. Soc. Amer. 37, 451 (1947); 
38, 483 (1948). 
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optische Dicke der Schicht oder je héher die Ordnung des Filters ist. 
Aus diesem Grund arbeitet man im allgemeinen nur mit Interferenz- 
filtern bis zur vierten Ordnung, um ein Transmissionsmaximum durch 
Vorschalten eines Farbglases bequem isolieren zu kénnen. Bei Filtern 
0-ter Ordnung erhalten wir im gesamten sichtbaren Spektralbereich 
(390 bis 760 my) nur ein Transmissionsmaximum. Benachbarte kurz- 
welligere Maxima liegen im unsichtbaren Spektralgebiet. 


a) Eingelagerte Dielektrikumsstufe. Lagern wir in ein Interferenz- 
filter eine Dielektrikumsstufe mit gleichem oder verschiedenem Bre- 
chungsindex (7=,) ein, so erhalten wir eine Farbverschiebung nach 
langeren Wellen, wie das bereits von M. AUWARTER, R. HAEFER und 

P. RHEINBERGER? gezeigt wurde. 

——= fg Wir beschranken uns auf den 

no “SASS ee vitae Delektritum Yall der symmetrisch eingelager- 
se os as fej Ag ten Stufe (Fig. 4). 

TENET Objekt triger Nach der Theorie iiber die 

Fig. 1. In ein Interferenzfilter symmetrisch Transmission von planparallelen 

eingelagerte Dielektrikumsstufe Mehrfachschichten von R. HAE- 

FER? ]4Bt sich die Farbverschie- 

bung des Filters als Funktion der optischen Dicke der symmetrisch ein- 

gelagerten Stufe bestimmen. Wir erhalten fiir ein Filter 0-ter Ordnung 

mit eingelagerter Stufe, die aus gleichem Dielektrikum wie das Grund- 

filter (ThF,) besteht, eine Farbverschiebung 4/1 234d. 


Infolge der hohen spektralen Empfindlichkeit des Auges lassen sich 
im blauen und roten Spektralbereich Farbverschiebungen von 4A =10A 
noch erkennen. Dies bedeutet, daB Dielektrikumsstufen von der mitt- 
leren Hohe von 3 bis 4 A durch Einlagerung in ein Interferenzfilter sicht- 
bar gemacht werden kénnen. 


Zum Vergleich soll fiir dieselben Verhaltnisse die axiale Auflésungs- 
grenze des Phasenkontrastverfahrens abgeschatzt werden. Es wird der 
giinstigste Fall angenommen, daB die Dielektrikumsstufe von einem 
Medium mit dem Brechungsindex m, =1 umgeben ist. Die Phasendiffe- 
renz der aus dem Objekt austretenden Wellen betragt dann: 


a @ 
Ap = 360° = (n — m9). (2) 
0 


Nehmen wir an, daB ein Kontrast von 0,28 gerade noch sichtbar ist, so 
wird eine Phasendifferenz der aus dem Objekt austretenden Wellen von 


2 AuwARTER, M.: Ergebnisse der Hochvakuumtechnik und der Physik diinner 
Schichten, S. 22. Stuttgart: Wissenschaftliche Verlagsgesellschaft 1957. 

3 AuwARTER, M.: Ergebnisse der Hochvakuumtechnik und der Physik diinner 
Schichten, S, 123. Stuttgart: Wissenschaftliche Verlagsgesellschaft 1957. 
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Ay =3° bendtigt. Mit 2, —5000 A, »=1,5 und My =1 errechnet sich 
eine Stufenhéhe von d=83 A. 

In Fig. 2 links sind Dielektrikumsstufen mit den Héhen 5, 14, 30, 80 
und 110 A in ein Interferenzfilter eingelagert und im Lichtmikroskop 
mit Hellfeld-Durchlichtbeleuchtung aufgenommen. Rechts haben wir 
Dielektrikumsstufen von derselben Hohe im Phasenkontrast-Mikroskop 
sichtbar gemacht. Diese Aufnahme zeigt, daB die Abschatzungen richtig 
sind. Wahrend die in ein Interferenzfilter eingelagerten Stufen alle 
deutlich durch ihre Farbverschiebung hervortreten, werden im Phasen- 


Stufen- 
héhe 


a 


Fig.2au.b. Dielektrikumsstufen: a durch Einlagerung in ein Interferenzfilter, b durch das Phasen- 
kontrastverfahren sichtbar gemacht 


kontrastverfahren die Stufen erst ab der Stufenhéhe d=80 A deutlich 
erkennbar *. Der Phasenkontrasteffekt zeigt sich nur an der Kante der 
Stufe, da hier bekanntlich die Uberlagerung einer vom Objekt gestreuten 
Welle mit einer unbeeinfluBten Welle bendtigt wird. 

Dieses empfindliche Verfahren der Sichtbarmachung diinner Phasen- 
objekte hat den Nachteil, daB das Objekt ins Vakuum gebracht werden 
muB. Der Anwendungsbereich ist daher auf Praparate mit geringem 
Dampfdruck beschrankt. 


b) In Fliissigkeit eingelagerte Phasenobjekte. Wie bereits von 
Tu. MERTON’ gezeigt wurde, kann man durch Eimlagerung diinner 
Phasenobjekte zwischen zwei verspiegelte Glasplatten nach dem Prinzip 
des ,,Etalon Interferometers‘‘ hohe Bildkontraste erzielen. Der Vorteil 
dieses Verfahrens liegt darin, daB die Objekte, beispielsweise Bakterien, 
lebend beobachtet werden kénnen. Die Préparation ist einfach. Objekt- 


* Dieses Ergebnis ist in guter Ubereinstimmung mit Messungen von E. Menzel 


(Natw. 43, 152, (1956)) an Phasenobjekten. 
4 MERTON, TH.: Proc. Roy. Soc. Lond. A 191, 1 (1948). 
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trager und Deckglas werden im Hochvakuum durch Bedampfung mit 
Silber teildurchlassig verspiegelt. AnschlieBend wird das Phasenobjekt 
in einem Flissigkeitstropfen zwischen Objekttrager und Deckglas ge- 
bracht und das Deckglas mit den Fingern angedriickt. Verwendet man 
normale ungeschliffene Objekttrager und Deckglaser, so wird der Ab- 
stand zwischen den beiden Glasern tiber die ganze Flache um einige 
Wellenlingen differieren. Fiir die mikroskopische Beobachtung ist das 
Gesichtsfeld jedoch geniigend groB, so daB man praktisch die Dicke 
in diesem Bereich als konstant annehmen darf. Achtet man darauf, daB 
keine Staubteilchen zwischen die verspiegelten Platten gelangen, so k6n- 
nen leicht Bereiche konstanter Dicke von einigen mm? erreicht werden. 

Um ein MaB fiir die Empfind- 
GIES Li fifo ree lichkeit dieses Verfahrens zu 
SS erhalten, wird die Farbverschie- 
ieee bung, hervorgerufen durch das 
i. eingelagerte Objekt, in Abhangig- 
ULE, ee 


Fig. 3. Interferenzfilter mit einem in Fliissigkeit Gegensatz Zu Fig. 1 ist In Fig. 3 
eingelagerten Phasenobjekt die geometrische Dicke D des 


Filters konstant. Die Farbver- 
schiebung hangt dabei von dem Unterschied der Brechungsindizes 
der eingelagerten Objekte (7) und der umgebenden Fliissigkeit (#9) ab. 
Auf der linken Praparatseite erhalten wir fiir das Transmissionsmaximum 
Q-ter Ordnung die Bedingung: 


2% NAN, 


27 

FP —4,=0, (3) 
wobei A, die vom Filtermaximum durchgelassene Wellenlange, 1 der 
Brechungsindex der Fliissigkeit zwischen den Silberschichten, D die 
geometrische Dicke des Filters und 6, der Phasensprung der Welle bei 
Reflexion an der Silberschicht von der Fliissigkeit her gemessen bedeuten. 


Fiir die Phasenobjektstelle erhalten wir entsprechend: 


3 [mo(D —d) + nd] — (02 +9) =0, (4 


dabei ist y ein Korrekturbetrag, der die Verschiedenheit der Brechungs- 
indizes an der Grenzflache Objekt-Flissigkeit beriicksichtigt. Nach 
RK. HAEFER® erhalt man den Wert von @ aus: 


=O) sin (? ise) d2) + @2 Vrsin 2 ao Eee ) 
oO a. Ay us hy = 
I 271 n9(D =. 
Vr-—e1+7) cos (22012 =a) — 6,] + 02 Vy cosa (A770 20S »,} 
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dabei bedeutet 9 = oon und y das Reflexionsvermégen einer Silber- 
. On . 
schicht von der Fliissigkeit her gemessen. Fiir den Phasensprung 6 
wurden die experimentell bestatigten Werte von M. AUWARTER, R. HAE- 
FER und P. RHEINBERGER2 verwendet. 
Aus Gl. (3) und (4) erhalten wir fiir die Dicke d des eingelagerten 
Objektes bei vorgegebenem und A, =/,+AA 


d a 02 + 9) (A, + Aa) — 29D 6) 


270(n — No) 


500 


500 7000 D aA) 


Fig.4. Farbverschiebung des Interferenzfilters als Funktion der Dicke eines eingelagerten Objektes 


Aus Gl. (5) und (6) kénnen wir nun d =/(AA) durch graphische Lésung 
berechnen. In Fig. 4 sind die Werte der Farbverschiebung 4A in Ab- 
hangigkeit der Objektdicke d aufgetragen. 

Es wurde dabei als Fliissigkeit Wasser mit ) = 1,33, fiir das Objekt 
nm =1,7 und fiir das Grundfilter 4, = 4950 A angenommen. 

Aus der Anfangssteigung der Kurve liest man ab, daB beispielsweise 
fiir ein Objekt der Dicke d=700 A eine Farbverschiebung 12 =800A 
eintritt. Fiir Objekte mit kleinerem Brechungsindex  ¢ m» erhalt man 
eine negative Steigung, d.h. eine Farbverschiebung in Richtung zu 
kiirzeren Wellenlangen. Waird die Dicke des Filters so eingestellt, dab 
der Raum zwischen den beiden Silberschichten vom Objekt ausgefiillt 
ist, so gibt uns die Farbverschiebung ein empfindliches MaB fiir die Be- 
stimmung der Brechzahl des Objektes. Aus der Farbverschiebung 
AA =10 A erhalten wir fiir das oben durchgerechnete Beispielein d ~10A. 
Dies bedeutet, daB bereits eine Objektdicke von 10 A sichtbar gemacht 
werden kann. 

Verwenden wir dieselben Werte A, 2 und m,, so erhalt man einen Ver- 
gleich mit dem Phasenkontrastverfahren. Da der Gangunterschied 
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Ag =3° im Phasenkontrastmikroskop gerade noch sichtbar ist, errechnet 
sich aus Gl. (2) der Wert d=110 A. Das Interferenzfilter bringt daher 
eine um den Faktor 10 bessere Dickengrenzauflésung. 

An Hand zweier Beispiele soll die Leistungsfahigkeit dieses Inter- 
ferenzfilter-Verfahrens demonstriert werden. In Fig. 5 sind Parakoli- 
Bakterien bei einer Objektivapertur A =1,32 zur Abbildung gebracht. 
In der oberen Aufnahme wurde 
Durchlicht-Hellfeld-Beleuchtung an- 
gewendet. 

Um die Bakterien noch schwach 
sichtbar zu machen, muB die Be- 
leuchtungsapertur etwa auf den hal- 
ben Wert zugezogen werden. Da- 
durch verbreitern wir die Beugungs- 
siume, und die Umrisse der Bakterien 
treten in Erscheinung. Die mittlere 
Aufnahme zeigt eine andere Objekt- 
stelle im _ positiven Phasenkontrast 
nach ZERNIKE. Die Bakterien treten 
dabei mit hohem Kontrast aus der 
umgebenden Fliissigkeit hervor. Das 
Bild eines dunkel erscheinenden Ob- 
jektes ist von einem hellen Hof um- 
geben und umgekehrt. Dies steigert 
den Kontrast und beeinfluBt aber 

aa Rae ‘ gleichzeitig durch Uberlagerung be- 
Hig. 5a—¢. Parakoli Bakterien, aDurchicht  mnachbarte Objektstellen, was gu citer 
Hellfeld-Beleuchtung; b im Phasenkontrast; 4 
c im Interferenzfilter. VergréBerung 950fach | Werschlechterung des Bildes fiihrt. 
Die Ho6fe fallen um so starker auf, 
je groBer der Teil der Objektwelle ist, der von der wirksamen Flache 
der Phasenplatte beeinflu8t wird. In der rechten Aufnahme sind die 
Parakolibakterien zwischen zwei durchlassig verspiegelte Glasplatten 
gebracht. Die Dicke des dadurch entstandenen Interferenzfilters ist so 
eingestellt, daB die Bakterien im Gelb erster Ordnung auf griinem Unter- 
grund erscheinen. Die Bakterien sind dabei etwas breiter, was vermut- 
lich daher kommt, daB sie in dem Filter erster Ordnung durch Druck 
abgeplattet werden. 

Ein weiteres sehr eindruckvolles Beispiel ist die Sichtbarmachung des 
Kristallwachstums mit dem Interferenzfilterverfahren. Man bringt 
zwischen verspiegelte Objekttrager und Deckglas, die leicht angewarmt 
sind, einen Tropfen gesattigte Kaliumchlorat-Lésung und driickt beide 
leicht zusammen, bis Interferenzfarben erscheinen. Dann bringt man das 
Interferenzfilter unter das Mikroskop und beobachtet bei Abkiihlung des 
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Objekttragers das Wachstum der Kaliumchlorat-Kristalle aus der Lé- 
sung. In Fig. 6 sehen wir das Kristallwachstum im Interferenzfilter. Die 
Lésung erscheint griin, der Kaliumchlorat-Kristall infolge seiner héheren 
Brechzahl gelb. Die empfindliche Dickenaufl6sung des Verfahrens er- 
kennen wir an den feinen Wachstumslamellen am mittleren Kristall, der 
etwa eine Gesamtdicke von 1000 A hat. Die auBeren quadratisch er- 
scheinenden Kristallplattchen zeigen dagegen eine gleichmaBig gelbe 
Farbe und sind offenbar vollkommen planparallel. 


Fig. 6. Wachstum von 1000A dicken Kaliumchlorat-Kristallen, durch das Interferenzfilter-Verfahren 
sichtbar gemacht. VergroBerung 700fach 


II. Sichtbarmachung von Oberflachen dicker Phasenobjekte 
durch aufgedampfte Filter 


Wahrend die bisher besprochenen Praparationsmethoden nur auf 
Objekte von einigen tausend A Dicke anzuwenden sind, soll im folgenden 


are 


BERG Se oe <. Dielektrikum 
: ata 
Phasenobjekt 
: YY 
De ey fe 7 
| | Lurchstrahlungsrichtung 


Fig. 7. Auf ein Phasenobjekt aufgedampftes Interferenzfilter 


ein Verfahren gezeigt werden, welches gestattet, auch bei dicken Phasen- 
objekten die Oberflache sichtbar zu machen. In Fig. 7 ist die Methode 


dargestellt. 
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Das Praparat wird wieder in Hellfeld-Durchlicht unter dem Mikroskop 
beobachtet. In Bereichen, wo die Oberflache von der Horizontalen ab- 


b 
i “ pe 2 
Fig.8au.b. Spaltflache eines Guanidinaluminiumsulfathexahydrat-Kristalls aim Phasenkontrast nach 
ZERNIKE und b durch ein aufgedampftes Interferenzfilter sichtbar gemacht. Auf der Oberflache sind 


auskristallisierte Losungstrépfchen vorhanden 


weicht, durchstrahlt das Licht das aufgedampfte Interferenzfilter unter 
dem Winkel «. Dadurch ergibt sich eine kleinere wirksame optische 
Dicke des Filters und somit eine Verschiebung der spektralen Durch- 
lassigkeit nach kiirzeren Wellenlangen hin. Ist die Dicke des Interferenz- 
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filters fiir die senkrecht durchstrahlten Stellen fiir ein Durchlassigkeits- 
maximum im griinen Spektralgebiet eingestellt, so verschiebt sich die 
Spektralfarbe an der zur Einfallsrichtung geneigten Stelle nach blau. 
Fir das Durchlassigkeitsmaximum als Funktion der Einfallsrichtung 
erhalten wir die Beziehung 


1 
2 


oO = aa 0. (7) 


Ist 6 zunachst konstant, so erkennt man, daB mit zunehmendem Winkel 
die optische Dicke des Filters kleiner wird. W. GEFFCKEN® hat bereits 


SE 


Fig. 9. Submikroskopische Stérstellen durch Anlagerung von Wassertrépfchen mittels aufgedampfter 
Interferenzfilter sichtbar gemacht. VergroRerung 300fach 


die Winkelabhangigkeit des Durchlassigkeitsmaximums berechnet und 
gemessen. Dabei ist bei schiefem Einfall zu beriicksichtigen, daB der 
Phasensprung fiir senkrecht und parallel zur Einfallsrichtung polari- 
siertes Licht verschieden ist und da wir daher eine Aufspaltung des 
Durchlassigkeitsmaximums erhalten. Fiir den Mittelwert der Wellen- 
langenverschiebung ergibt sich 

AA(a) w 4 (2 — 23). (8) 


n2 2 m 


Aus Gl. (8) 1laBt sich folgern: Je héher die Ordnung m des Filters ist, 
um so groBer wird die Wellenlangenverschiebung 414. Nimmt man wie- 
der eine Verschiebung des Transmissionsmaximums um 4A =10 A an, 
so erhalten wir fiir die zugehérige Flachenneigung bei einem Filter erster 
Ordnung « + 7°. Dabeiist vorauszusetzen, daB zwischen senkrechter und 
geneigter Flache eine scharfe Kante lauft und da die Breite der ge- 
neigten Flache tiber der Aufl6sungsgrenze des Mikroskops liegt. 

In Fig. 8 ist die Spaltflache eines Guanidinaluminiumsulfathexa- 
hydrat-Kristalls durch ein aufgedampftes Interferenzfilter (a) und durch 


> GEFFCKEN, W.: Angew. Chem., Ausgabe A, Nr. 1, 1—28 (1948). 
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Phasenkontrasteffekt (b) sichtbar gemacht. Beide Verfahren geben im 
wesentlichen die Oberflache durch eine Zeichnung der Kanten wieder. 
Jedoch erscheint uns das neue Verfahren besser, was den Gesamtein- 
druck des Bildes in bezug auf Plastizitat angeht. 

Die Fig.9 zeigt die Sichtbarmachung mittels aufgedampfter Filter von 
submikroskopischen Stérstellen in der Oberflache durch kondensierte 
Wassertrépfchen, indem man den Kristall vor Aufdampfen des Filters 
einer gesattigten Wasserdampfatmosphare aussetzte *. 

Herrn Professor Dr. G. MOLLENSTEDT schulde ich besonderen Dank fiir seine 
wertvollen Ratschlage und fiir das stets fordernde Interesse, das er dem Fortgang 
der Arbeit entgegengebracht hat. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danke ich fiir die apparativen Leih- 
gaben. 


* Nach einem Hinweis von H. BetucGe handelt es sich um eine Lésungsschicht. 
mit besonderer Trépfchenbildung, die bevorzugt an Inhomogenitaten stattfindet. 
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Prufung der Quantenelektrodynamik 
durch Compton-Streuung und Paarvernichtung 
Von 
H. SALECKER 
Mit 12 Figuren im Text 


(Eingegangen am 22. Juli 1960) 


In view of the present experimental efforts, Compton scattering and pair annihi- 
lation in flight are analysed as purely electrodynamic processes to test quantum 
electrodynamics at small distances. After a short discussion of the introduction 
of the form factors we consider the possibility of a (partial) cancellation between 
elctrodynamic and nucleon structure effects. There is also the possibility of a par- 
tial cancellation of the non local effects in Compton scattering and wide angle 
bremsstrahlung because of the opposite action of spacelike and timelike form 
factor arguments. We calculate the Compton and the two photon pair annihila- 
tion cross sections with form factors and illustrate the result with several numerical 
diagrams. Two photon pair annihilation turns out to be especially favourable 
for a first test of quantum electrodynamics because there is no cancellation of 
possible non local effects and the necessary very high energy can be circumvented 
by a colliding beam experiment. With a 10% experimental error the planned 
colliding beam experiment at Stanford with 500 MeV could test the electron pro- 
pagation function down to 0.6-1074cm. After that, Compton scattering can be 
used to investigate the electron propagation function also for time-like argu- 


ments. 


Die Quantenelektrodynamik ist im letzten Jahrzehnt recht erfolg- 
reich gewesen. Einerseits wurde mit Hilfe der sogenannten Masse- 
Ladungs-Renormierung im Rahmen der St6rungsrechnung eine einiger- 
maBen befriedigende theoretische Formulierung erreicht; andererseits 
stimmen die so gewonnenen Lésungen auch in hdheren Naherungen 
gut mit den Experimenten iiberein. Zum Beispiel gehdrt die in den 
letzten Jahren bei der Lambschen Verschiebung erreichte Uberein- 
stimmung zwischen Theorie und Experiment von etwa 10° (nach Ver- 
besserung von anfanglichen Rechenfehlern) zu den genauesten Experi- 
mentalbestatigungen, die die Physik tiberhaupt kennt!. Ahnliches gilt 
fiir das anomale magnetische Moment des Elektrons, wahrend bei den 
weiteren Effekten wie z. B. Streuexperimenten mangels gentigend genauer 
MeBergebnisse keine auch nur annahernd so eindrucksvolle Uberein- 


— PETERMAN, A.: Helv. 


1 SOMMERFIELD, C.: Phys. Rev. 107, 328 (1957). 
5, 677 (1958). — Layzer, A. J.: 


phys. Acta 30, 407 (1957). — Nuclear Phys. 
Phys. Rev. Letters 4, 580 (1960). 
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stimmung erzielt werden konnte. Damit bleibt die genaue Priifung 
der Theorie bisher auf Effekte beschrankt, die wesentlich nur vom 
Bereich kleiner Energie-Impuls-Ubertragungen abhangen. Sie priifen 
also anschaulich gesprochen den Feldverlauf und das Kraftgesetz nur 
in der weiteren Umgebung des Elektrons. Gerade aber bei kleinen Ab- 
standen sind die Verhaltnisse besonders interessant. Hier kann man 
wesentliche Hinweise fiir die Lésung der Schwierigkeiten erwarten, die 
mit den vieldiskutierten Divergenzen in der Quantentheorie der Felder 
verkniipft sind. So grundsatzliche Fragen wie diejenige nach der 
strengen Giiltigkeit der mikroskopischen Kausalitat oder der Existenz 
einer fundamentalen Lange sollten in diesem Gebiet durch Vergleich 
mit der Erfahrung beantwortbar sein. Diese Fragen sind nicht nur fiir 
die Quantenelektrodynamik bedeutsam, sondern auch fiir die tbrigen 
Elementarteilchen. Da wir aber bei den iibrigen Elementarteilchen 
wegen des dortigen Versagens der St6rungsrechnung bis heute keine 
zuverlassige Lésungsmethode besitzen, ist ein geniigend genauer Ver- 
gleich mit der Erfahrung zur Zeit nur im Rahmen der Quantenelektro- 
dynamik méglich. Die experimentellen und theoretischen Anstrengun- 
gen auf diesem Gebiet haben sich deshalb auf eine Priifung der Quanten- 
elektrodynamik konzentriert*. 


Prinzipiell am einfachsten in dieser Beziehung ist die Streuung von 
Elektronen an Elektronen (Fig. 2). Sie ist zu diesem Zweck bereits 
friihzeitig mit allgemeinem nichtlokalem Formfaktor bei der (virtu- 
elien) Photonenausbreitungsfunktion berechnet worden, um durch Ver- 
gleich mit der Erfahrung etwas tiber die GréBe oder besser die Klein- 
heit des nichtlokalen Einflusses aussagen zu kénnen?:?. Da man hier 
wegen der Schwerpunktsbewegung sehr hohe Energien braucht, damit 
die beiden Elektronen sich gentigend nahe kommen, konnte bei den 
damals vorhandenen Experimenten nur der Einflu8 der Strahlungs- 
und Ausstrahlungskorrekturen festgestellt werden, der sich von etwa 
A;*~ 2-10 cm (im Sinne von Abschnitt 2) bemerkbar macht. Auch 
die Positron-Elektron- (Fig. 4) und die “-Meson-Elektron-Streuung sind 
aus diesem Grunde schon frith mit nichtlokalem Formfaktor berechnet 
worden*. Im Hinblick auf die in Stanford in Vorbereitung befindlichen 
Experimente wurde der ganze Problemkreis in neuerer Zeit von DRELL4 
weiter untersucht. DRELL hat vor allem darauf hingewiesen, da8 zur 
Priifung der Quantenelektrodynamik noch eine weitere Gruppe von 


* Dabei ist vorausgesetzt, daB der Beitrag der Vakuumpolarisation schwerer 
Teilchen im Vergleich zum experimentellen Fehler vernachlassigbar klein ist, was 
ubrigens bereits fiir Elektronen zutrifft (vgl. z.B.1). 

2 SALECKER, H.: Z. Naturforsch. 8a, 16 (1953). 

% SaLeckER, H.: Z. Naturforsch. 10a, 349 (1955). 

= IDyaoiwe, Sy IDLe Nom, ays, Ch, 75 (1958). 
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Experimenten geeignet ist, die unabhangig untersucht werden miissen. 
Dabei wird das Verhalten virtueller Elektronen bei kleinen Abstainden 
geprtift; virtuelle Elektronenlinien kommen in den Diagrammen der 
Elektron-Elektron- bzw. Positron-Elektron-Streuung (Fig. 2 bzw. 4) 
natiirlich nicht vor. DRELL hat zu ihrer unabhangigen Priifung Weit- 
winkelpaarerzeugung vorgeschlagen® (die wesentlichsten Diagramme 
sind in Fig. 5a, b dargestellt), wobei der Einflu8 des Protons durch die 
Ergebnisse der Hofstadterschen Streuversuche® eliminiert werden kann. 
Auch Weitwinkelbremsstrahlung’? und Paarerzeugung durch Elektronen 
sowie von u-Mesonen-Paaren sind diskutiert worden’. Allen diesen Vor- 
schlagen ist gemeinsam, daB der Schwerpunkt durch ein schweres Teilchen 
fixiert wird, so daB man schon beirelativ geringen Energien gentigend stark 
virtuelle Energie-Impulse bei den virtuellen Linien erhalt. Eine erste 
experimentelle Priifung des Verhaltens virtueller Elektronen wurde 
deshalb bereits durchgefiihrt®. Es sind aber noch andere Diagramme 
bei der Weitwinkelpaarerzeugung usw. als nur Fig. 5a, b bzw. 6a, b 
moglich, z.B. solche, bei denen ein (virtueller) Compton-Effekt am Pro- 
ton vorkommt. Nur dann, wenn diese Diagramme sehr kleine Beitrage 
liefern, ist die Weitwinkelpaarerzeugung zur Priifung der Quanten- 
elektrodynamik geeignet, da man den virtuellen Compton-Effekt am 
Proton noch kaum beherrscht. Das ist unter den von DRELL u. Mitarb. 
angegebenen Bedingungen, die den Linearbeschleuniger in Stanford 
betreffen, wirklich der Fall; wenn man aber zu noch kleineren Abstanden 
kommen will, ist dies grundsatzlich nicht mehr zu erreichen. Im Hin- 
blick auf die geplanten oder im Bau befindlichen sehr groBen Beschleu- 
nigungsmaschinen bzw. die in Vorbereitung stehenden Versuche mit 
gegenlaufigen Strahlen (colliding beams) sind deshalb rein quanten- 
elektrodynamische Méglichkeiten wiinschenswert, um auch die Elek- 
tronenausbreitungsfunktion in entsprechender Weise wie die Photonen- 
ausbreitungsfunktion bei der Elektron-Elektron-Streuung zu unter- 
suchen. Solche Moéglichkeiten werden durch Compton-Streuung an 
Elektronen oder besser noch durch Zwei-Quanten-Paarvernichtung ge- 
geben, die in der vorliegenden Arbeit behandelt werden sollen. 


Im ersten Abschnitt werden die zur Priifung der Quantenelektro- 
dynamik nétigen Modifikationen der Ausbreitungsfunktion des Photons 
(die einer Abweichung vom Coulombschen Gesetz aquivalent ist), der 


5 BJORKEN, J.D., S.D.Drerz u. S.C. Frautscut: Phys. Rev. 112, 1409 
(1958). 

6 HoFSTADTER, R., F. BUMILLER u. M. R. YEARIAN: Rev. Mod. Phys. 30, 
482 (1958) und dort zitierte friihere Arbeiten. 

? Porant, G., u. J. REmna: Nuovo Cim. (X) 13, 19 (1959). 

8 ByjorKEN, J. D., u. S. D. DRELL: Phys. Rev. 114, 1368 (1959). 

9 RicHTER, B.: Phys. Rev. 1, 114 (1958) (Letters). 
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Ausbreitungsfunktion des Elektrons und des Vertex (dem eine innere 
Struktur des Elektrons entspricht wie z.B. eine ausgedehnte Ladungs- 
verteilung) eingefiihrt. Die Bedeutung solcher Modifikationen im Rah- 
men einer verallgemeinerten Feldtheorie sind bereits friiher von Bopp”, 
FEYNMANN# und vielen anderen diskutiert worden. Im nachsten Ab- 
schnitt wird der Einflu8 der nichtlokalen Formfaktoren auf die Inter- 
pretation der Hofstadterschen Elektron-Nukleon-Streuung (Fig. 3) be- 
sprochen und eine eventuelle Kompensationsméglichkeit zwischen Elek- 
tronen- und Nukleonenstruktur untersucht. Diese ist dann médglich, 
wenn der mittlere quadratische Radius der Ausbreitungsfunktion des 
Photons re formal negativ sein sollte, d.h. wenn der zugehérige Form- 
faktor zundchst ansteigt, also gréBer als eins wird. Ganz entsprechend 
liegen die Verhdltnisse bei der Untersuchung des elektromagnetischen 
Formfaktors des az-Mesons durch a-Meson-Elektron-Streuung!®. Wei- 
terhin ist es wichtig, zwischen Formfaktoren mit raumartigem und zcit- 
artigem Argument zu unterscheiden, da es physikalisch nicht begriindet 
ist, die Formfaktoren als gerade Funktionen anzunehmen (bei nicht- 
verschwindendem mittlerem quadratischem Radius hatte sonst der 
Formfaktorverlauf an der Stelle 0 einen Knick!). Bei der Elektron- 
Elektron-, der Elektron-Nukleon-, der z7-Meson-Elektron-Streuung, der 
Weitwinkelpaarerzeugung und der Zwei- Quanten-Paarvernichtung kom- 
men nur raumartige Argumente in den Formfaktoren vor; bei der 
Positron-Elektron-Streuung, der Weitwinkelbremsstrahlung und der 
Compton-Streuung sind dagegen auch zeitartige Argumente vorhanden, 
so daB bei der letzten Gruppe von Experimenten eine teilweise Kom- 
pensation eventueller nichtlokaler Effekte méglich ist. Andererseits 
erlauben diese Prozesse auch die Priifung der Formfaktoren fiir zeit- 
artiges Argument, wenn das Verhalten bei raumartigem Argument von 
den zuerst genannten Experimenten her bereits bekannt ist. 


Im dritten Abschnitt wird der Wirkungsquerschnitt fiir den Compton- 
Effekt mit nichtlokalem Formfaktor in einem beliebigen Lorentzsystem 
und im Laboratoriumssystem als Funktion des Streuwinkels berechnet. 
Im vierten Abschnitt wird dasselbe fiir die Zwei- Quanten-Paarvernich- 
tung durchgefiihrt, wobei der Wirkungsquerschnitt im Laboratoriums- 
system in Abhangigkeit vom Winkel sowie das Frequenzspektrum der 
Vernichtungsstrahlung angegeben werden. Im Hinblick auf Versuche 
mit gegenlaufigen Strahlen!® wird der Wirkungsquerschnitt mit Form- 


10 Bopp, F.: Ann. Physik (5) 38, 345 (1940); (5) 42, 573 (1942). — Z. Natur- 
forsch. 1, 53, 196, 236 (1946); 3a, 564 (1948). — Z. Physik 125, 615 (1949). 

11 FEYNMAN, R. P.: Phys. Rev. 74, 939, 1430 (1948); 76, 769 (1949). 

12 SaLECKER, H.: Im Erscheinen. 

18 Vel. z.B. Proc. Internat. Conf. on High-Energy Accelerators and Instr, 
CERN 1959. 
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faktor auch im Schwerpunktsystem berechnet. Im fiinften Abschnitt 
werden die GréBenordnungen der méglichen nichtlokalen Effekte bzw. 
die Priifungsméglichkeiten besprochen. Fig. 9 zeigt den EinfluB auf 
die Vorwartsstreuung beim Compton-Effekt, wenn keine Kompensa- 
tion (gerade Funktion als Formfaktor) vorkommt. Macht man diese 
spezielle Voraussetzung nicht, so hebt sich der groBte Teil der moglichen 
nichtlokalen Effekte weg, wie wir in Fig. 10 zeigen, so daB der Compton- 
Effekt dann kein sehr geeignetes Mittel fiir eine erste Priifung der Quan- 
tenelektrodynamik darstellt (auBer bei einem stark resonanzartigen Ver- 
lauf des Formfaktors, wie er z. B. beim elektromagnetischen Formfaktor 
des a-Mesons nach den Untersuchungen im Zusammenhang mit der 
Struktur der Nukleonen vorzuliegen scheint. Anders ist es dagegen 
bei der Zwei-Quanten-Paarvernichtung. Hier wird die 90°-Streuung 
(im Schwerpunktsystem) bzw. bei gleich groBen Vernichtungsquanten 
(im Laboratoriumssystem) immer durch Fig. 9 wiedergegeben (bei dop- 
pelter Einfallsenergie). Fig. 11 zeigt fiir den in Stanford in Vorbereitung 
befindlichen Fall gegenlaufiger Strahlen mit E’.=E’=500 MeV die 
Winkelverteilung bei verschiedener GréBe der nichtlokalen Abande- 
rung. Mit diesem Experiment kénnte bei einem MeBfehler von 10% 
die Elektronenausbreitungsfunktion fiir raumartiges Argument bis auf 
0,6- 1014 cm herunter gepriift werden. In Fig. 12 haben wir angegeben, 
bis zu welcher Entfernung A;* die Quantenelektrodynamik durch ein 
2-Quanten-Paar-Vernichtungs-Experiment bei gegebener Energie im 
Schwerpunkts- und im Laboratoriumssystem gepriift werden kann (bei 
einem MeBfehler von 10%). Wenn auf diese Weise das Verhalten der 
Elektronenausbreitungsfunktion fiir raumartiges Argument bekannt ist, 
kann man mit Hilfe der Compton-Streuung auch thr Verhalten fiir zeitar- 
tiges Argument untersuchen. Die heute bereits vorhandenen Experimente 
erlauben wegen der relativ geringen Energie noch keine weitere Einschran- 
kung der Grenzen, bis zu der die Quantenelektrodynamik gepriift worden 
ist. Zum SchluB wird darauf hingewiesen, daB in allen Fallen die Strah- 
lungs- und Ausstrahlungskorrekturen beriicksichtigt werden miissen, die 
fiir die Compton-Streuung in der Arbeit von BROowN und FEYNMANN}? 
vorliegen (fiir Aya, << m) und fir die Zwei-Quanten-Paarvernichtung 
leicht daraus gewonnen werden kénnen, wobei die Infrarotkatastrophe 
beim letzten ProzeB durch den Effekt der Coulomb-Wechselwirkung 
kompensiert wird?$, 


12 PRAZER, WR, u. J. Re Purco: Phys) Rev. 2) 365) (1959) (eetters). —— 
EISENLOHR, H., u. H. SALECKER: Z. Naturforsch. 14a, 699 (1959). — SALECKER, H.: 
Erscheint demnachst. 

15 Brown, L. M., u. R. P. FEYNMAN: Phys. Rev. 85, 231 (1952). 

16 Jaucu, J. M., u. F. Rouriicu: Helv. phys. Acta 27, 613 (1954). — Ronwr- 
ricu, F.: Phys. Rev. 98, 181 (1955). 

26* 


390 H. SALECKER: 


1. Die nichtlokalen Formfaktoren 

In der unverinderten Quantenelektrodynamik laBt sich jeder Pro- 
zeB mit einigen Feynmann-Diagrammen anschaulich darstellen. Das 
zugehorige Matrixelement kann dann mit Hilfe der Ausbreitungsfunk- 
tion D des Photons, der Ausbreitungsfunktion S des Elektrons und der 
Vertexfunktion J) sofort hingeschrieben werden. Im Impulsraum be- 
trachtet ist D eine Funktion der Invarianten q? fiir ein Photon mit dem 
Energie-Impuls-Vierervektor g,, S eine Funktion von #? oder besser 
von p2— m2 (bis auf den Faktor p—m), wenn #, den Viererimpuls des 
Elektrons bezeichnet; Ecken, die ein Photon vom Impuls g, und zwei 
Elektronen ~,,, ~,. verkniipfen, besitzen einen Vertexoperator [} = 
Ui(@, pi —m?, p23 —m*). Die invarianten Quadrate g?, p?—m? geben 
sozusagen an, wie stark die beteiligten Teilchen virtuell sind, d.h. auf 
welches Raum-Zeit-Gebiet sie nach der Unscharfebeziehung einge- 
schrankt werden. In der Stérungsrechnung gilt bekanntlich (# =c =1) 


Di)=—5 
S (p? — mt) = (6 — m)4 | oS 
I, bi — 1, 3 — ml) = y, 


mit p=, y,- Die anderen Symbole haben die tbliche Bedeutung. 
In unserer Metrik ist #?= E?—p? usw. 

Abweichungen bei hohen Energien kénnen aus verschiedenen Griin- 
den vorkommen. Zunadchst kann das Elektron eine gewisse innere 
Struktur besitzen. Zum Beispiel braucht es nicht in Strenge punkt- 
fOrmig zu sein, sondern kann (zusatzlich zu der in der unveradnderten 
Quantenelektrodynamik eingeschlossenen Vakuumpolarisation) eine 
ausgedehnte Ladungsverteilung besitzen. Man hat dann dhnlich wie 
beim Ladungsformfaktor des Protons mit jedem Elektronenvertex einen 
Formfaktor der Ladung des Elektrons zu schreiben. (Da das anomale 
magnetische Moment des Elektrons sehr klein ist ~1°/o), kann man 
einen eventuellen magnetischen Formfaktor beim Elektron weglassen.) 
Ganz allgemein verursacht eine mégliche innere Struktur des Elektrons 
einen Formfaktor beim Vertex und bei der Ausbreitungsfunktion des 
Elektrons. AuBerdem kann auch noch das Coulombsche Gesetz bei 
kleinen Abstanden ungiiltig sein. Dies bewirkt einen Formfaktor bei. 
der Ausbreitungsfunktion des Photons"™:?.3, Zur Priifung der Quanten- 
elektrodynamik bei hohen Energien werden wir deshalb die Ausbrei-| 
tungs- und Vertexfunktionen (1) mit den folgenden nichtlokalen Form- 
faktoren multiplizieren (ahnlich wie in fritheren Arbeiten™»2~4), um dann | 
durch Vergleich mit geeigneten Experimenten eine obere Grenze fiir | 
diese Formfaktoren zu entnehmen bzw. bei tatsachlichen Abweichungen | 
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ihre GréBe und Ausdehnung im Gegensatz zu den bisherigen rein theo- 
retisch begriindeten Versuchen aus der Erfahrung zu bestimmen. Wir 
erhalten dann anstelle von (1) 


S(p? — m?*) = (p — m)1 EF, (p? — m?) (2) 
L(G. di — m2, 23 — m) = y, E (g?, pj — m?, p32 — m?). 


Auf die spezielle Gestalt der nichtlokalen Formfaktoren kommt es hier 
nicht wesentlich an, da wir bei etwaigen Abweichungen von der orthodoxen 
Quantenelektrodynamik zuniachst in ein Gebiet kommen, in dem diese 
Abweichungen noch recht klein sind. Dann kénnen alle Formfaktoren 
entwickelt werden 

FP =1—17 7 1.., (3) 
wobei nur die Ausdehnung der Abanderung (dargestellt durch den 
mittleren quadratischen Radius 7?, der nicht unbedingt positiv sein 
mu) wichtig ist. In (2) haben wir die Abanderung so vorgenommen, 
daB die Theorie weiterhin speziell-relativistisch invariant bleibt. Die 
nichtlokalen Formfaktoren f,, &, F, kénnen keineswegs ganz willkiir- 
lich gewahlt werden, sondern miissen eine Reihe von Bedingungen 
erfiillen, damit die Theorie physikalisch verniinftig bleibt. Zum Beispiel 
mu auBer der Lorentzinvarianz (wenigstens) die makrophysikalische 
Kausalitat gewahrt bleiben, die S-Matrix muB unitar sein, die Theorie 
mu8 eichinvariant bleiben und natiirlich auch renormierbar usw. Ein 
groBer Teil dieser Bedingungen ist bereits frither untersucht worden!.41,17, 
Da wir in der vorliegenden Arbeit in erster Linie keine neue Theorie 
aufstellen wollen, sondern die Priifungsmoéglichkeiten der vorhandenen 
Quantenelektrodynamik bei hohen Energien bzw. kleinen Abstanden 
untersuchen, sind wir an diesen Bedingungen nicht im einzelnen inter- 
essiert. Explizite Beispiele fiir die nichtlokalen Formfaktoren aufer- 
halb der gestaltunabhangigen Naherung (3) werden wir nur zur Illu- 
stration der GréB8enordnung der bei experimentellen Priifungen még- 
lichen Effekte angeben. 

Bei elektrodynamischen Experimenten kann man nicht alle drei 
nichtlokalen Formfaktoren in (2) einzeln untersuchen. Zum Beispiel 
kann ein Effekt, der durch eine ausgedehnte Ladungsverteilung beim 
Elektron hervorgerufen wird, nicht von demjenigen unterschieden wer- 
den, den eine Abweichung vom Coulombschen Gesetz verursacht. Phy- 
sikalisch gesprochen hangt z.B. die Streuung vom Potential ab, wobei 


17 CurtTIEN, M., u. R. E. PerErts: Proc. Roy. Soc., Lond. A 223, 468 (1954) 
und dort zitierte Arbeiten. 
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nicht nur die Ladungsverteilung eingeht, sondern auch das Kraftgesetz. 
Betrachten wir in Fig. 1 einen Vertex mit den anschlieBenden (virtu- 
ellen) Linien. Das zugehérige Matrixelement lautet 


S (p2 — m) Tg, pi — m?, p3 — m*) S (pi — m*) D(q’) 
=(pa— 1) 1) Pi ie Ee pi — m*, p; — m?) x 
x E(p? — m*) Ep} — me) BP) 
= (p, — m)1y, (by — m) 1G, (pi — m?) G, (p3 — m*) G, (9°) . 


In der letzten Zeile haben wir deshalb die Beitrage, die von g? abhangen, 
in G,(q?) zusammengefaBt und die von pj —m?* bzw. p, — m* abhangigen 
Bestandteile in den beiden Formfaktoren G, G,(qg?) betrachten wir 
weiterhin als den nichtlokalen Formfaktor der 
Ausbreitungsfunktion des Photons, der von der 


(4) 


Pa : 
Ausbreitungsfunktion des Photons selbst oder auch 
q von den anschlieBenden Vertexfunktionen oder 
a beiden kommen kann und G, (p2 — m?) als den nicht- 


Fig.1, Zur Einfiihrung der 10kalen Formfaktor der Ausbreitungsfunktion des 
nichtlokalen Formfaktoren Elektrons, der ebenfalls von der Ausbreitungsfunk- 

tion des Elektrons selbst herriihren kann oder auch 
von den anschlieBenden Vertexfunktionen oder beiden. Wenn die Argu- 
mente von G, und G, gentigend klein sind (gegentiber den betreffenden 
mittleren quadratischen Radien), gilt natiirlich auch hier die gestalt- 
unabhangige Naherung (3). 


2. Allgemeine Eigenschaften von G, und G, 
Die Priifung von G, und G, mu8 unabhangig geschehen, da die 
beiden Formfaktoren der Ausbreitungsfunktion des Elektrons und des 
Photons weitgehend voneinander unabhangig 


Pr, Pa *% sind (wegen der Eichinvarianz besteht eine 
gewisse Beziehung zwischen beiden). Prinzipiell 
am einfachsten ist die Priifung der Ausbrei- 
tungsfunktion des Photons durch Elektron- 

© ‘, Elektron-Streuung (Fig. 2). Der Wirkungsquer- 


Fig. 2. Feyntan-Diagramm fir  SChnitt dafiir mit nichtlokalem Formfaktor ist 
die Elektron-Elektron-Streuung bereits friihzeitig berechnet worden?,3, Bei dem 

Vergleich mit unserer jetzigen Bezeichnung ist 
zu beachten, da8 dort der nichtlokale Formfaktor als Integraldarstel- 
lung iiber eine Strukturfunktion g(A) geschrieben wurde 


lee) 


A e(h) da 
i ga jon =G,,(q’) © 
0 
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Der Vergleich mit der Erfahrung hatte damals ergeben, da fiir die durch 
den mittleren quadratischen Radius 7? gegebene Ausdehnung von G,, (q) 
jedenfalls gilt 


Meer pe (3 Or cnn): (5) 


Bei dieser Ausdehnung machen sich die Strahlungs- und Ausstrahlungs- 
korrekturen bemerkbar, die fiir eine Abstrahlung, die nicht klein gegen 
die Ruheenergie des Elektrons ist (z.B. wegen ungentigender Energie- 
auflosung bei hohen Energien), noch nicht genau ausgewertet wurden. 
Inzwischen sind keine weiteren Experimente iiber Elektron-Elektron- 
Streuung bei hohen Energien bekannt geworden. 


Wegen der Schwerpunktsbewegung des zweiten “ \ 
Elektrons braucht man namlich sehr hohe Ener- N : 
gien, um gréBere Energie-Impuls-Ubertragungen : 2, 
g’ 7a erreichen., «Es gilt é 


(6) Fig. 3. Diagramm fir die 
Elektron - Nukleon-Streuung, 
wobei die starke Wechselwir- 


wobei £, die Einfallsenergie eines Elektrons im ee ee 
Ruhsystem des anderen (Laboratoriumssystem) che in niedrigster Naherung 
bezeichnet (m Elektronenmasse). Experimente 

mit gegenlaufigen Strahlen (die an mehreren Stellen vorbereitet werden?3) 
sind geeignet, diese Schranke zu umgehen, da man dann direkt im 
Schwerpunktsystem arbeitet. Man kann jedoch (unter den gleich zu 
besprechenden Voraussetzungen) die Elektron-Nukleon-Streuung (vgl. 
Fig. 3) von HOFSsTADTER u. Mitarb.® benutzen, um eine weit einschran- 
kendere Bedingung fiir re abzuleiten als (5). Wie man aus Fig. 3 ersieht, 
multiplizieren sich bei der Elektron-Nukleon-Streuung die Nukleon- 
formfaktoren Fy (g?) (elektrisch und magnetisch) mit G,(q?), so daB fiir 
kleine q? gilt (wir benutzen die Metrik #?= E? — p?) 


| gine ss m Ey , 


Fy (92) - Gy(g*) =1-— =" +7). (7) 


Nach den Hofstadterschen Messungen ist 


r, + r Fz (0,8 - 40% cm)?, (8) 
so daB 
7S (0,8- 10% cm)? | 
oder (9) 


Az © (033-10 cm)? | 
y 

ausfallt, wenn die Vorzeichen von 72, und r gleich sind. 7%, ist fiir das 

Proton und den magnetischen Formfaktor des Neutrons positiv; d.h. 

eine Kompensation zwischen den Struktureffekten des Nukleons und 


394 H. SALECKER: 


denjenigen des Elektrons findet nicht statt, wenn der mittlere quadra- 
tische Radius der Ausbreitungsfunktion des Photons positiv ist oder 
anders ausgedriickt, wenn sein Formfaktor G,(g*) fiir raumartiges q? 
wenigstens fiir kleine g? kleiner als 1 ist. Das wird gegenwartig zwar 
weitgehend vermutet, ist aber keineswegs sicher, da nichts tiber den 
Verlauf etwaiger nichtlokaler Formfaktoren bekannt ist. Stellt man z.B. 
den EinfluB der Vakuumpolarisation in der orthodoxen Quantenelektro- 
dynamik mit Hilfe eines Formfaktors dar, so fallt 7, p negativ aus. Durch 
Konvergenzforderungen werden die Formfaktoren nur fiir groBe |q?| 
als abfallend festgelegt, wahrend der mittlere quadratische Radius nach 
(3) sozusagen die Richtung der Tangente im Nullpunkt bestimmt. Es 

erscheint deshalb um so wichti- 
Pr “. ger, die Quantenelektrodynamik 


trotz der benétigten hohen Ener- 
gien durch rein elektrodynami- 
sche Experimente zu _ priifen 


auch um eindeutig festzustellen, 
welcher Anteil des Hofstadter- 
Fig. 4a u. b. Positron-Elektron-Streuung. a Wie bei Ee ee sites 
, “der Elektron-Elektron-Streuung. Nukleonen bedingt ist. Ganz 
b Durch Paarvernichtung entsprechende Verhaltnisse gelten 
auch fiir die Bestimmung des elek- 
tromagnetischen Formfaktors des a-Mesons durch z-Meson-Elektron- 
Streuung’. Benutzen wir tibrigens die allgemeinere Darstellung (2) 
fiir die Art der Abanderungen, so liefert die Elektron-Elektron-Streu- 
ung nach Fig. 2 einen nichtlokalen Formfaktor F,(g?) F?(q?), da die 
Elektronenimpulse alle reell sind. Die Elektron-Nukleon-Streuung hat 
dagegen nach Fig. 3 einen Formfaktor fy (qg?) (gq?) &(g?). Man kann 
dann durch getrennte e-e- und e-N-Streuversuche nur Fy (97)/F, (q?) also 
das Verhaltnis der beiden Vertexformfaktoren bestimmen. 

Die relativ kleine maximale Energie-Impuls-Ubertragung (6) bei 
der Elektron-Elektron-Streuung kann durch Ubergang zur Positron- 
Elektron-Streuung um den Faktor 2 vergréBert werden, da man dann 
auch noch im Endzustand angeben kann, welches das einfallende Teil- 
chen war. Die Positron-Elektron-Streuung mit nichtlokalem Form- 
faktor ist deshalb ebenfalls friihzeitig berechnet worden?. Dabei tritt 
ein interessanter Unterschied gegeniiber der Elektron-Elektron-Streu- 
ung auf, der auch bei vielen anderen Untersuchungen iiber die Struktur 
von Elementarteilchen wesentlich ist, insbesondere bei den in den fol- 
genden Abschnitten zu diskutierenden Experimenten. Wir wollen des- 
halb hier etwas mehr im einzelnen darauf eingehen. 

Die Diagramme fiir die Positron-Elektron-Streuung sind in Fig. 4 
dargestellt. Im Diagramm a, das ganz der e-e-Streuung (Fig. 2) entspricht, 
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ist die Energie-Impuls-Ubertragung q? = (p, — £19)? =(b.— fo)? als Dif- 
ferenz zweier zeitartiger Vierervektoren raumartig. Zum Beispiel kann 
man im Laboratoriumssystem (p90) schreiben 


q = (bz — bao)? = 2(m — Eym) <0 (10) 


also raumartig, was natiirlich in jedem Lorentzsystem giiltig ist, da 
q? invariant ist. Anders bei Fig. 4b. Hier ist g? die Summe zweier 
zeitartiger Vierervektoren also selbst zeitartig 


g” = (bio + Poo)? = 2(m? + E,ym) >0. (14) 


Entsprechend ist der Formfaktor G,(g?) im Falla die Funktion 
eines raumartigen Arguments (in unserer Metrik negativ) ebenso wie 
bei der Elektron-Elektron-Streuung. Im Fall b dagegen ist G,(g?) die 
Funktion eines zeitartigen Arguments (d.h. in unserer Metrik ist q? 
dann positiv). Es ist keineswegs sicher, daB G,(g?) =G,(—4@?), d.h. 
daB G, eine gerade Funktion ist. Zum Beispiel zeigt sich bei der dis- 
persionstheoretischen Berechnung des Formfaktors des z-Mesons F, im 
Zusammenhang mit der Struktur der Nukleonen™, da8 F, fiir raum- 
artiges Argument dauernd abfallt und reell ist, wahrend F, fiir zeit- 
artiges Argument komplex wird; |f| nimmt dabei zunichst zu, geht 
durch ein Maximum und fallt dann erst ab und auBerdem mit einer 
anderen Potenz als im raumartigen Bereich. Wenn beide Bereiche in 
einem einzigen Experiment eine Rolle spielen wie bei der Positron- 
Elektron-Streuung, ist es deshalb méglich, daB sich die Wirkungen der 
Formfaktoren fiir gewisse g? gegenseitig teilweise kompensieren. Man 
erhalt jedenfalls nur eine sehr spezielle physikalisch unbegriindete Még- 
lichkeit, wenn man statt g? einfach immer |q?| in G,(q°) (und entspre- 
chend in G, (p2— m?)) setzt. 

In den nachsten Abschnitten wird einer der beiden Vierervektoren 
haufig zu einem reellen Lichtquant gehéren, d.h. ein Nullvektor sein. 
In diesem Falle gilt wegen k?=0, 2 =m? (wie man im Ruhsystem von 
pb wegen  =0 leicht sieht) 


> 0 dh. zeitartig fir K<— | 
(k— p)? =m? —2Km { =0 dh. Nullvektor fiir K=—> ) (42) 
<0 dh, raumartig fir AS es | 


wobei K die vierte Komponente (also die Energie des Photons) im Ruh- 
system von # ist. Entsprechend ist die Summe 


(k+p)?=m?+2Km>0 (13) 
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also zeitartig. (k—p)2—m? ist also immer raumartig fiir reelle k, p 
und (k-+/)2—m? immer zeitartig. Diese Beziehungen sind besonders 
fiir die Anwendung von G,(f?— m?) wesentlich. 

Aus (12) und (13) entnimmt man, daf z.B. bei der Weitwinkelpaar- 
erzeugung, die kiirzlich zur Priifung der Quantenelektrodynamik vor- 
geschlagen wurde®, der 
Viererimpuls ~’ der virtu- 
ellen Elektronenlinie in 
beiden fiir den ProzeB 
wesentlichen Diagrammen 
(Fig. 5) raumartig ist, wah- 
Fig. 5. Wichtigste Diagramme (in dem von DRELL u. Mitarb, rend ; dagegen bei der 

diskutierten Bereich) zur Weitwinkelpaarerzeugung Weitwinkelbremsstrahlung’ 

(die hauptsachlichsten Dia- 
gramme sind in Fig. 6 wie- 
dergegeben) ~’%—m? im 
p’ Diagramm a raumartig ist, 
in b dagegen zeitartig. Hier 
kann also eine (wenigstens 
teilweise) |Kompensation 
moglicher nichtlokaler Ef- 


Fig. 6. Hauptsachliche Diagramme (in demselben Bereich wie bei felz le 
der Weitwinkelpaarerzeugung) zur Weitwinkelbremsstrahlung ekte vorkommen. 


3. Compton-Streuung mit Formfaktor 


Rein quantenelektrodynamische Méglichkeiten zur Priifung des Ver- 
haltens virtueller Elektronen sind durch Compton-Streuung an Elek- 
tronen und Zwei-Quanten-Paarvernichtung gegeben. Wir wollen deshalb 
zunachst den Wirkungsquerschnitt fiir die Compton-Streuung mit Form- 
faktor berechnen. Die Compton-Streuung 
kann in niedrigster Naherung nach den 
beiden Diagrammen der Fig. 7 stattfinden. 
In der Feynmanschen Bezeichnung” erhalt 
man fiir das Matrixelement der Fig. 7a 


M,=%(p2) €2(P3 — m) 4X 
awe ea 


Fig. 7a u. b. Diagramme zum Compton- mit — k, und fiir 7b 
Effekt. In a ist der Energie-Impuls- Ps AM t 


Vektor der virtuellen Elektronenlinie M, =al(h. Sa \ 
p?—m? zeitartig, in b raumartig e (2) “1 (Ps 7) eS } (14b) 
X €9U (py) - G, (pq — m?) 


mit py=~,—kg. Benutzt man die allgemeinere Darstellung (2) fiir die 
moglichen nichtlokalen Abanderungen, so ist G,(p2—m?) zu ersetzen 


durch E(p?—m?) F?(p?—m?), da £1, pe, ky, ke die Impulse reeller 
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Elektronen bzw. Photonen darstellen. Im vorliegenden Falle sind also 
beide Darstellungen von derselben Allgemeinheit. 

Zur Auswertung fiihren wir im Anschlu8 an Brown und FEyn- 
MAN? die folgenden Invarianten ein 


Coit kaya Hey elaiant | (15) 


2p ky = 2p,k, =m" — $2 = m7, 
Im Laboratoriumssystem, in dem das Elektron anfanglich ruht (p= 0); 
gilt dann 
c= — oS) (16) 


wobei AX, und A, die Energien des einfallenden und des gestreuten 
Photons in diesem System sind. Summiert man tiber die Spinrichtungen 
des Elektrons und die Polarisation des Photons im Endzustand und 
mittelt tiber den Anfangszustand, so folgt mit (15) fiir das invariante 
Absolutquadrat | M|? = | M,+ M,|? (wegen der Unitaritat der S-Matrix 
muB G, im vorliegenden Fall sowohl fiir raumartiges als auch fiir zeit- 
artiges Argument reell sein) 


Imp? = (3 a | GE(— mtx) + 2 


1 1. 
maa 
4 


4 
“xT x E 


(17) 


x G,(— mx) G,(— m* t) 4 (4 = =| G?(— m®t) 


T 


und fiir den Wirkungsquerschnitt in einem beliebigen Lorentzsystem 


m2 42 \ 4 


Boe ee & +) |M (18) 


Im Laboratoriumssystem ist d%=0; auBerdem gilt die Compton-Be- 
ziehung 


ee COS) (19) 


mit dem Streuwinkel #. Man erhalt dann die verallgemeinerte Klein- 
Nishina-Formel 


4 2 
zoe al (20) 
wobei t durch x (d.h. die Energie des einfallenden Photons) und den 
Streuwinkel # mittels (19) bestimmt wird. Setzt man die Formfaktoren 
G,=1, so bekommt man mit (19) und (16) genau die Klein-Nishina- 
Formel, wie es sein muB. 

Wie man aus (12) und (43) entnimmt, ist der Energie-Impuls-Vierer- 
vektor des virtuellen Elektrons im Diagramm 7b raumartig, in 7a 
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dagegen zeitartig. Das Argument der Formfaktoren G, hat also in den 
beiden Diagrammen zum Compton-Effekt verschiedenes Vorzeichen. 
Es kénnen deshalb hier Kompensationen eines eventuellen Formfaktor- 
einflusses eintreten wie bei der Positron-Elektron-Streuung, wenn G, 
nicht eine gerade Funktion von ~?— m? ist, was physikalisch keineswegs 
begriindet erscheint. 


4. Zwei-Quanten-Paarvernichtung mit Formfaktor 


Eine weitere rein quantenelektrodynamische Méglichkeit zur Unter- 
suchung des Verhaltens virtueller Elektronen besteht in der 2-Quanten- 
Paarvernichtung. Diese wird in der niedrigsten Naherung durch die 
beiden Diagramme der Fig. 8 dargestellt. , bezeichnet hier den Energie- 
Impuls-Vektor des reellen Positrons, ist also dem Pfeil im Diagramm 
entgegengerichtet. Mit Hilfe von 
(12) entnimmt man sofort den Dia- 
s s! grammen, daB der virtuelle Elektro- 
nen-Energie-Impuls-Vektor s bzw. 
s’ jetzt beide Male raumartig ist. 

Fig. 8. Diagramme zur Zwei-Quanten- Der nichtlokale Formfaktor G, hangt 

Foatxernichtaeg also hier in beiden Diagrammen von 

einem Argument desselben Vor- 

zeichens ab. Eine Kompensation méglicher nichtlokaler Effekte wie 

bei der Compton-Streuung kommt nun nicht vor. AuBerdem besitzt 

die Zwei-Quanten-Paarvernichtung gegeniiber der Compton-Streuung 

den wesentlichen Vorteil, daB die zur rein quantenelektrodynamischen 

Priifung bendtigten sehr hohen Energien durch Benutzung gegenlau- 

figer Elektron-Positron-Strahlen also durch Arbeit im Schwerpunkt- 
system zu vermeiden sind. 


Aus den beiden Diagrammen der Fig. 8 sieht man, daB das Matrix- 
element fiir die Zwei-Quanten-Paarvernichtung unmittelbar aus dem 
Matrixelement des Compton-Effektes mit Hilfe des Substitutionsge- 
setzes gewonnen werden kann. Man hat dabei zu ersetzen 


Per ?-_, eat Oe Ql Gis 
(21a) 
Pe Pe: Rag Reo, 2 > &g, | 
also nach (15) 
tS —H%, TOT (24 b) 


sowie insgesamt ein zusatzliches Minuszeichen fiir jedes Elektron, das 
in ein Positron iiberfiihrt wird. Damit erhailt man fiir das invariante 
Absolutquadrat des Matrixelementes aus (17) (G, stimmt hier mit dem 
G, raumartigen Arguments vom Compton-Effekt iiberein und muB 
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deshalb ebenfalls reell sein, vgl. Abschnitt 3) 


+ ; 
WQah ee (= : 7) Ge mre) + 2(2 — 4 2)G, (mix) x 


(22) 


2 4 x 2 
x G,(— mt) — = |. — = G3 (— m* 7). 
Im Laboratoriumssystem (Ruhsystem des Elektrons) gilt fiir x und t 
wieder (16), wobei jetzt A, und K, die Energien der beiden Vernichtungs- 
quanten im Laboratoriumssystem sind. Fiihrt man noch den Winkel & 
zwischen der Einfallsrichtung des Positrons und der Richtung von K, 


ein, so folgt mit y=E,/m ie — f? aus den Erhaltungssdtzen 


m(y +1) =K,+ Ka, (23 a) 
pp=E+h (23 b) 
in Abhangigkeit vom Winkel ? 
eas BS Dee) 2(y +1) 
" m 1+y(1—Bcos®) ’ 24) 
2h 201) 0 —f cos?) 
q m 1+y(1—f6 cos 9) (24) 


Damit erhalt man fiir den Wirkungsquerschnitt im Laboratoriums- 
system fiir die Zwei-Quanten-Paarvernichtung mit nichtlokalem Form- 
faktor 


ee n(= i a | U|2sin ddd (25) 
a MY) m2 (y +1) Vy?-1 : 
wobei | U|? durch (22) und x und t bzw. K, und K, durch (24) in Ab- 
hangigkeit vom Winkel # gegeben sind. 
Manchmal ist es niitzlicher, statt des Wirkungsquerschnittes in Ab- 
hangigkeit vom Streuwinkel, das Frequenzspektrum der Vernichtungs- 
strahlung zu erhalten. Aus (24a) bekommt man 


cia aye Say Ba (cas (26) 
m y+1 mm 
und damit aus (25) 
fet? 4 a 
dont x (7 p—4 [U| m (27) 


Hier ist |U|? mit (16) und dem Energiesatz (23a) als Funktion von 
K,=hw, aufzufassen. Setzt man die nichtlokalen Formfaktoren G,=1, 
so gehen (25) und (27) in die bereits von Dirac berechneten Wirkungs- 
querschnitte fiir die Zwei- Quanten-Paarvernichtung nach der Quanten- 
elektrodynamik tiber. 

Wegen der Méglichkeit, Versuche mit gegenlaufigen Elektron-Posi- 
tron-Strahlen (colliding beam Experimente) zu machen, erscheint es 
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besonders interessant, auch den Wirkungsquerschnitt im Schwerpunkt- 
system S anzugeben. In S gilt der Impulssatz folgendermaBen (alle 
GréBen in S sollen mit einem Strich versehen werden) 


p. tpl =ht+h=0. (28) 
Damit folgt aus dem Energiesatz 
Te Be at ya (29) 
Durch Lorentztransformation zwischen S und L bekommt man 
2 es fa (30) 
also 
m(K,+-K.) _ yo 
mt E) —K (34) 
und 
ae oe aes 2y"(y" =i Vy’? — 1cos wo) , 
‘ (32) 
2K, 


t= 


= 2 Vy = 1 casa. 
& ist der Streuwinkel in S also der Winkel zwischen )’, und f. Damit 
erhalt man den Wirkungsquerschnitt fiir die Zwei-Quanten-Paarver- 
nichtung mit nichtlokalem Formfaktor im Schwerpunktsystem 


hw GEE 2 1 2° , ’ 
dont 5 (| Re ceare sin} dv. (33) 
Die Invarianten x und 1, die nach (22) in |U|? vorkommen, sind hier 
gemaB (32) als Funktion von y’ und # aufzufassen. 


5. Quantitative Ubersicht 


Zum Vergleich mit kiinftigen Experimenten wollen wir uns nun 
einen Uberblick iiber die GréBenordnung der méglichen Effekte ver- 
schaffen. Wir betrachten zunachst die Compton-Streuung. Wie man fiir 
G,=1 aus (20) und (17) entnimmt, liefert die Klein-Nishina-Formel fiir 
¥=0, d.h. Vorwartsstreuung, den Wert dog,/dQ = (e?/m)? = 7,95 - 
10°*6 cm? unabhangig von der Einfallsenergie und fallt dann mit grés- 
serem Streuwinkel # rasch zu kleineren Werten ab und zwar um so star- 
ker, je gréBer die Einfallsenergie A, ist. Die Wirkung des nichtlokalen 
Formfaktors ist hier sehr verschieden, je nachdem man die sehr ver- 
einfachende aber physikalisch nicht begriindete Voraussetzung G, = 
G,(|p2— m?|) macht oder nicht, da, wie wir schon besprochen haben, 
sowohl raumartige als auch zeitartige Argumente von G, vorkommen. 
Setzen wir zunachst G, =G,(|p?— m?|), so ist der EinfluB von G, fiir die 
Vorwartsstreuung am starksten, wie (17) zeigt. Es folgt damit aus (20) 
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fiir das Verhiiltnis des Streuquerschnittes mit nichtlokalem Formfaktor 


zur Klein-Nishina-Formel (t = —% = (2.K,/m)) 
done ~ me? r ; 
ro (8 = 0) = Gi (2m Kj) (34) 


da Gz in diesem Falle ausgeklammert werden kann. Die gestaltunab- 
hangige Naherung (3) kann so lange benutzt werden, wie Le paix 
2mK,<1/10. Dann sind die Ergebnisse nur von der GréBe des mitt- 
leren quadratischen Radius 7?’ des nichtlokalen Formfaktors abhangig. 


ky 
™m 


Fig. 9. Verhaltnis des Compton-Streuquerschnittes mit Formfaktor (35) doyz zur Klein-Nishina-Formel 

dog» fir die Vorwartsstreuung als Funktion von K,/m, wenn der Formfaktor eine gerade Funktion ist. 

Bei der linken Kurve ist A4g1=10 4% cm gewahlt, bei der zweiten 0,3 - 10-!¥cm, bei der nachsten 107-cm 

und bei der rechten Kurve 3,8 - 107 cm. Wegen (39) zeigt dieses Diagramm auch doyz/dag p fiir die Zwei- 

Quanten-Paarvernichtung im symmetrischen Fall K,=K, (bzw. # =90°), wobei wegen der Verteilung 

der Energie auf zwei Quanten K,/m doppelt so groB gewahlt werden mu8, um dasselbe doyz/dog y zu 
erhalten 


Umgekehrt kann man, wenn ein mit der unveranderten Quantenelektro- 
dynamik innerhalb der Fehlergrenzen iibereinstimmendes Experiment 
vorliegt, mit Hilfe von (3) und dem experimentellen Fehler eine Grenze 
fiir |) 7? bzw. A;* angeben, bis zu der die Quantenelektrodynamik durch 
dieses Experiment gepriift worden ist. Diese Grenze méglichst klein 
zu machen, ist das Ziel der gegenwartigen experimentellen und theoreti- 
schen Bemiihungen. Fiir groBere Argumente von G,, fiir die (3) nicht 
mehr gilt, spielt auch noch die spezielle Gestalt des nichtlokalen Form- 
faktors eine Rolle, iiber die natiirlich nichts bekannt ist. Wir werden 
zur groBenordnungsmaBigen Ubersicht die Form (in unserer Metrik ist 
s?< 0 fiir raumartiges s) 


G, (s?) = : cee See (35) 
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benutzen (wie bereits in fritheren Arbeiten4+?~4), ohne daB wir dieser 
speziellen Gestalt eine tiefere Bedeutung beilegen. In Fig. 9 haben wir 
mit diesem G,(2mK,) eine Ubersicht von doy ;/dog, nach (34) fiir ver- 
schiedene GréBen der Abanderung als Funktion von K,/m eingetragen. 
Nach den Experimenten von RICHTER® tiber Weitwinkelpaarerzeugung 
ists os \7/6< 108 cm; die linke Kurve gibt also die beim gegen- 
wirtigen Stande der Priifung der Quantenelektrodynamik maximal 
mogliche Abanderung an. Die nachste Kurve entspricht einer Abande- 
rung von der GréBe des mittleren quadratischen Radius von HorF- 
STADTER, die dritte Kurve (von links) von der GréSenordnung der 
Compton-Wellenlange des Nukleons und die letzte von etwa 10“ cm. 
Alle Kurven sind fiir doy ;/do9;20,8 modellunabhangig. 

Bisher haben wir die vereinfachende Voraussetzung gemacht, daB 
G,=G,(s?) eine gerade Funktion von s? ist. LaBt man diese physikalisch 
nicht begriindete Einschrankung fallen (die z.B. bei einem Formfaktor 
mit nicht verschwindendem 7? zu einem Knick bei s?=0 fithrt!), so 
heben sich wie schon besprochen die Formfaktoreinfltisse teilweise weg. 
Man erhalt dann in der gestaltunabhangigen Naherung nach (20) und 
(17) fiir die Vorwartsstreuung 


PONT Oe yy at Ag BaD ee ad 
Tepe Ol stage +(1 ! =) @) <: (36) 
und da nach RIcuTER 7?< (1078 cm)? 
< “NL (§ = 0) < 1,04 (37) 


adOQE 


fiir 73 (m?t/6) <0,1. Der groBte Teil des Effekts hebt sich also in diesem 
Falle weg, so daB die Comptonstreuung jetzt kein sehr gutes Mittel ist 
fiir eine erste Priifung der Quantenelektrodynamik bei kleinen Abstan- 
den. Wenn man dagegen das Verhalten der Elektronenausbreitungs- 
funktion fiir raumartiges Argument bereits kennt (z.B. aus der Zwei- 
Quanten-Paarvernichtung), kann die Compton-Streuung dazu dienen, 
die Verhaltnisse fiir zeitartiges Argument zu untersuchen. — AuBerhalb 
der gestaltunabhangigen Naherung ist der Formfaktoreinflu8 wieder 
fiir die Vorwartsstreuung am gréBten. Benutzt man hier fiir eine 
Ubersicht erneut (35), so erhalt man Fig.10 fir doy rldogx als 
Funktion von K,/m, wobei die GréBe des nichtlokalen Einflusses 
durch dieselben Az* gegeben ist wie in Fig. 9. Man sieht, daB sich die 
nichtlokalen Einfliisse weitgehend wegkompensieren bis in die Nahe 
der Stelle, an der der Nenner von (35) verschwindet. Der Formfaktor 
(35) hat hier eine ausgepragte Resonanz. Ob ein solches Verhalten im 
vorliegenden Falle physikalisch sinnvoll ist, ist nicht bekannt. Beim 
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elektromagnetischen Formfaktor des a-Mesons (der allerdings keinen 
nichtlokalen Ursprung hat), scheint eine solche Resonanz im zeitartigen 
Bereich tatsachlich vorzukommen", Spater fallt dann doy ,/d Oop Starkab. 
Wir haben bereits besprochen, daB die Zwei-Quanten-Paarvernich- 
tung von der eben erwahnten Schwierigkeit der Compton-Streuung 
frei ist. Insbesondere aber lassen sich hier die sonst zur Priifung der 
Quantenelektrodynamik benétigten sehr hohen Energien durch die 
Benutzung gegenlaufiger 
Elektron-Positron-Strah- 
len umgehen. Wir wollen 
die Diskussion zunachst 
im Laboratoriumssystem 7%: , 
durchfithren und anschlie- 
Bend zum Schwerpunkt- 
system iibergehen. Wie 
man aus (25) und (22) oe 
unmittelbar entnimmt, ist 
der EinfluB der nichtloka- 
len Formfaktoren wieder 


70 


a “s 901 5 7 5 Fi 
am groBten fiir x =—r, 7” 2 5 O° 2 On, 2 WE WEE 
d.h. wenn die Vernich- ue 


3 Fig. 10. doyz/dogq fiir die Vorwartsstreuung beim Compton 

tungsquanten gleichgroBe — Effekt wie in Fig.9, wobei jetzt G, keine gerade Funktion ist, 

: : sondern im zeitartigen Bereich eine Resonanz besitzt. Man sieht, 

Energie besitzen. Der ZU- daB erst in der Nahe der Resonanzstelle eine merkliche Abweichung 
gehorige Streuwinkel ist eintritt 


mach (24a, b) durch 

y(1—fB cos #)=1 gegeben. In diesem Fall kann das Quadrat des nicht- 
lokalen Formfaktors G? wieder ausgeklammert werden. Man erhalt 
aus (25) und (22) 


dont (ky=K,) _ 1 (< y as G? (— m®(y + 1)) x 


dQ 4 \m = i (38) 
wala 
x| a. remap 


also fiir das Verhaltnis des Vernichtungsquerschnittes mit nichtlokalem 
Formfaktor zur gewohnlichen Quantenelektrodynamik 


EONS Se Gok. (39) 


doQE 


wobei jetzt K, halb so groB ist wie beim Compton-Effekt, da sich die 

verfiigbare Energie auf die beiden Vernichtungsquanten verteilt. Fig. 9 

gibt deshalb auch eine Ubersicht iiber doy ,/dog z als Funktion von 14 /m 

fiir die Paarvernichtung, wobei gegeniiber dem Compton-Effekt die dop- 

pelte Einfallsenergie nétig ist. Im allgemeinen Fall unsymmetrischer Ener- 

gieverteilung auf die Vernichtungsquanten ist der mégliche nichtlokale 
Z. Physik. Bd. 160 27 
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Einflu8 kleiner. In Fig. 11 haben wir das allgemeine doy;/dog¢ 
nach (25) bzw. (27) als Funktion von K,/m(y +1), d.h. des Bruchteils 
der Gesamtenergie der auf das eine Quant tibertragen wird, fiir ver- 
schiedene Groen der Abanderung und die Einfallsenergie des Positrons 
im Laboratoriumssystem E,/m=y =2- 108 aufgetragen. Diese Energie 
wurde deshalb gewahlt, weil ihr im Schwerpunktsystem also bei. gegen- 
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Fig. 11. Verhaltnis des Wirkungsquerschnittes fiir die Zwei-Quanten-Paarvernichtung mit Formfaktor 

doyy zum Wirkungsquerschnitt fiir Ge=1 fiir dieselben AZ" wie in Fig. 9 (von unten nach oben). Die obere 

Abszissenskala bezieht sich auf das Laboratoriumssystem (Ruhsystem des Elektrons) und gibt das Ver- 

haltnis der Energie eines Quants zur Gesamtenergie K,/m(y+1) an fiir y=2 -10°; die untere Abszisse da- 

gegen zeigt den Streuwinkel im Schwerpunktsystem an bei y’=10%, d.h. der Energie des geplanten 
Stanforder Experiments mit gegenlaufigen Strahlen 


Fig. 12. Abstand Az bis zu dem die Elektronenausbreitungsfunktion durch Zwei-Quanten-Paarvernich- 

tung (mit A,=K, bzw. #’ =90°) durch ein Experiment mit einem MeBfehler von 10% in Abhangigkeit von 

y’ =E’/m (Schwerpunktsystem) bzw. y=E./m (Laboratoriumssystem, untere Abszissenskala) gepriift 
werden kann 


laufigen Strahlen nach (30) y’=10% oder E’ = E’ ~ 500 MeV entspricht. 
Das ist gerade die Energie, die bei dem in Stanford in Vorbereitung 
befindlichen Colliding-Beam-Experiment benutzt werden soll. Nach 
(32) ist der Zusammenhang zwischen dem Streuwinkel im Schwerpunkt- 
system und A,/m(y +1) durch 

R, 1 


miy+1) 2 pcos (40) 


gegeben. Damit gibt Fig. 11 auch das Verhiltnis doy ;/dap ¢ im Schwer- 
punktsystem in Abhangigkeit vom Streuwinkel 8, worauf sich die Win- 
kelskala auf der Abszisse nach (40) bezieht. Man sieht, daB8 durch 
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Messung der Vernichtungsstrahlung bei 90° im Schwerpunktsystem bei 
dieser Energie das Verhalten virtueller Elektronenlinien in der Quanten- 
elektrodynamik bis zu A;'®0,6-1074cm_ herunter gepriift werden 
kann. Das ist fast eine GréBencrdnung kleiner als die Ausdehnung der 
bei der Elektron-Nukleon-Streuung festgestellten Abweichungen (im 
A+-MaBstab). In Fig. 12 haben wir nach (39) und (3) ganz allgemein 
und modellunabhangig aufgetragen, bis zu welchem Abstand Aj? die 
Elektronenausbreitungsfunktion in der Quantenelektrodynamik durch 
Zwei-Quanten-Paarvernichtung bei einem experimentellen Fehler von 
10% im symmetrischen Fall A,=K, bzw. # =90° in Abhangigkeit von 
y=E,/m bzw. y'=E']/m geprift werden kann. Man sieht, daB z.B. 
schon bei dem MURA-Projekt mit gegenlaufigen Strahlen von nur 
50 MeV die Quantenelektrodynamik bis auf 0,6-4107%cm_ herunter 
untersucht werden kann. 

Der Vergleich mit der gegenwartig vorhandenen Erfahrung fiihrt 
dagegen weder bei der Compton-Streuung noch bei der Zwei-Quanten- 
Paarvernichtung zu einer Einschrankung der bekannten Grenzen, da 
die Energien viel zu klein sind, um etwas iiber die uns interessierenden 
Fragen auszusagen. 

6. Giltigkeitsgrenzen 

Die Giiltigkeitsgrenzen der abgeleiteten Wirkungsquerschnitte sind 
vor allem dadurch gekennzeichnet, daB wir die niedrigste Naherung 
der Stérungsrechnung benutzt haben. Andererseits sind die Energien, 
die gebraucht werden miissen, um zu aufschluBreichen Ergebnissen zu 
gelangen, durchweg sehr hoch, so da héhere Naherungen merklich 
werden kénnen. Man muB8 deshalb iiberall die Strahlungs- und Aus- 
strahlungskorrekturen beriicksichtigen. Diese sind zum Compton- 
Effekt von Brown und FEYNMAN?! berechnet worden. Fiir die hier 
besonders interessante Vorwartsstreuung erhalt man fir gentigend 
groBes y =K,/m ein sehr einfaches Ergebnis, da dann der doppelte 
Compton-Effekt und damit die durch die Energieauflésung und ahnliche 
apparativ bedingte Faktoren festgelegte Ausstrahlungskorrektur ver- 
schwindet. Nach Gl. (49) von BRown und FEYNMAN betragt die Strah- 
lungskorrektur fiir diesen Fall fiir AK,=1 GeV: —8,8%; bei 10 GeV: 
— 141%; bei 50 GeV: —18,6% und bei 100 GeV: — 20,7%. Die Strah- 
lungskorrekturen zur Zwei-Quanten-Paarvernichtung koénnen nach dem 
Substitutionsgesetz (21a, b) ebenfalls aus der Arbeit von BRown und 
FEYNMAN entnommen werden. Die Infrarotkatastrophe wird dagegen 
hier durch den Effekt der Coulombwechselwirkung kompensiert?®. 


Herrn Prof. F. Bopp (Miinchen) und Herrn Prof. H. H6ni (Freiburg) danke 
ich fiir interessante Diskussionen, Herrn Dipl.-Phys. T. ANDERS (Freiburg) fiir 
seine Hilfe bei der Programmierung der numerischen Rechnungen und den Herren 
Prof. S. D. Dretr und Prof. R. HorstapTER (Stanford) fiir die Ubersendung einer 
Reihe von Manuskripten vor der Ver6ffentlichung. 
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Das Massenspektrum der ungeladenen Bruchstticke 
bei Elektronenbeschu8 von Molekilen 
Von 
D. Beck*® und O. OSBERGHAUS* 
Mit 4 Figuren im Text 
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Beim BeschuB8 von Molekiilen im Gasraum (10° torr) mit Elektronen (200 eV 
entstehen ijonisierte und neutrale Bruchstiicke. Die neutralen Fragmente k6onnet 
durch einen zweiten Elektronensto8 ionisiert und massenspektrometrisch nach 
gewiesen werden. Auftrittspotential und Massenzahl geniigen in vielen Fallen zu 
Identifizierung. Untersucht wurden die Kohlenwasserstoffe Propan und Hexan 
Beim Propan ist eine nahezu vollstandige qualitative und quantitative Analys 
der neutralen Zerfallsprodukte méglich, so daB in Analogie zum normalen Massen 
spektrum der Ionen ein ,,Neutralspektrum“ der ungeladenen Bruchstiicke angege 
ben werden kann. 


Einleitung 


Beim Beschu8 eines Molekiils mit Elektronen entstehen ungeladens 
und ionisierte Bruchstiicke. Die Vielfalt der Ionen (hinfort als ,,[onen 
spektrum“ bezeichnet) ist fiir eine groBe Zahl von Verbindungen nact 
Masse und Haufigkeit als ,, Massenspektrum“ tabelliert, iiber die neutra 
len Fragmente (im folgenden ,,Neutralspektrum“ genannt) ist wenig be 
kannt. Man wird erwarten, daB ungeladene Bruchstiicke gebildet werder 
durch den spontanen Zerfall entweder eines angeregten Molekiilions ode1 
eines angeregten Molektils; nur im ersten Fall kénnen sie unter Umstan 
den indirekt als Komplementarmassen zu den in einem Massenspektro: 
meter beobachteten Ionen ermittelt werden. Ziel der vorliegenden Arbeit 
war die Messung des Neutralspektrums fiir eine Reihe von Kohlenwasser. 
stoff-Molekiilen bei Elektronenenergien von gréB8enordnungsmaBig 
100 eV, untersucht wurden bisher Hexan C,H,, und insbesondere Pro. 
pan C,H: 

Zur Bestimmung der ungeladenen Bruchstiicke eignet sich am bester 
ein Massenspektrometer, das es erlaubt, bei so niedrigen Gasdrucker 
(10° torr) zu arbeiten, daB Folgereaktionen im Gasraum ausgeschlosser 
sind. Nach der Ionisation durch einen zweiten Elektronenstrahl kénner 
die neutralen Fragmente auf Grund ihrer Massenzahl und, wenn nétig 
des Auftrittspotentials der aus ihnen entstehenden Ionen gleicher Mass« 
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identifiziert werden. Eine genaue Konzentrationsbestimmung setzt vor- 
aus, dal} jedes so ermittelte Bruchstiick als Eichgas zur Verfiigung steht; 
das ist meistens der Fall, wenn es sich wiederum um stabile Verbindungen 
handelt, nur in Ausnahmefallen aber bei Radikalen. 

Die Untersuchung des Neutralspektrums bei kleinen Elektronen- 
energien ist aus folgenden Griinden von Interesse: 

1. Die beim Durchgang von hochenergetischen Elektronen durch 
Gase und Flissigkeiten erzeugten primaren Molekiilfragmente (Strahlen- 
schadigung) werden zum grofen Teil durch energiearme Sekundar- 
elektronen erzeugt. 

2. Das Neutralspektrum enthalt stets eine Reihe von Radikalen 
(z.B. CHs), deren Ionisationspotential gemessen werden kann. Die 
Kenntnis dieser Ionisationspotentiale ist erforderlich fiir die Bestimmung 
von Bindungsenergien aus ElektronenstoBversuchen (Messung von Auf- 
trittspotentialen). 

3. Gelingt, es, die Empfindlichkeit der MeBanordnung so zu steigern, 
daB die Auftrittspoteniale von neutralen Bruchstiicken gemessen werden 
k6énnen, so ist eine direkte Bestimmung von Bindungsenergien ohne den 
iiblichen Umweg iiber die Ionen méglich. 

4. Der Zerfall eines durch ElektronenstoB angeregten Molekiils oder 
Molekiilions bei Drucken von 10° torr stellt den Idealfall einer sog. 
unimolekularen Reaktion dar und kann zur prinzipiellen Untersuchung 
solcher Reaktionsablaufe herangezogen werden. 


Grundsatzliches zum MeBverfahren 


Eine maBstabliche Wiedergabe der zur Erzeugung und anschlieBen- 
den Ionisation von neutralen Bruchstiicken verwendeten Anordnung 
zeigt Fig. 1. Man laBt das zu untersuchende Gas in einen ,,StoBraum* 
eintreten, in dem durch einen hohen Elektronenstrom moglichst viele 
neutrale und ionisierte Bruchstiicke gebildet werden. Der ionisierte 
Anteil wird durch ein geeignetes elektrisches Feld (Ionen-Ziehelektrode 
in Fig. 1) weit von StoBraum und Ionenquelle entfernt. Die neutralen 
Bruchstiicke ebenso wie die von Elektronen nicht getroffenen Molekiile 
des eingelassenen Gases fliegen z.T. durch die Offnung im Boden des 
StoBraums in die unmittelbar benachbarte Ionenquelle des Massen- 
spektrometers und werden dort durch einen zweiten Elektronenstrahl 
ionisiert. Natiirlich erzeugt dieser zweite ElektronenstoB in der Ionen- 
quelle von den im StoBraum nicht getroffenen Molekiilen ebenso wie von 
jeder Bruchstiicksorte ihr charakteristisches Spektrum. Man erhalt also 
— entsprechend der Zusammensetzung des in der Ionenquelle vorliegen- 
den Gemisches Gas + Bruchstiicke — auf irgendeiner Massenlinie immer 
eine groBe Intensitat, herrithrend aus dem Spektrum des eingelassenen 
Gases, und dazu addiert einen kleinen Beitrag aus den Spektren eines oder 
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mehrerer Bruchstiicke. Eine Uberschlagsrechnung zeigt, da8 der Partial- 
druck eines Bruchstiicks in der Ionenquelle 10°- bis 10°mal kleiner ist als 
der des Gases. 

Es bieten sich zwei Moglichkeiten, den Beitrag der Bruchstiicke allein 
zu messen. Zundchst einmal wird man den Elektronenstrom im StoB- 
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Fig. 1. Ionenquelle und StoBraum im MaBstab 3:1. B Bedeckungsfaktoren der zu den betreffenden Elek- 

troden gehorigen Gitter. J Vielkanal-Dtise, 2 Elektronen-Repeller des StoBraums, 3 StoB8raum-Kathoden, 

4 Jonen-Ziehelektrode (B=3%), 5 StoBraum (B=40%), 6 Zwischengitter (B=10%), 7 Ionenquelle 
(B =§50%), & Steuerelektrode fiir Elektronenstrom, 9 Kathode der Ionenquelle 


raum pulsen und die Bruchstiicke mit einem Synchrondetektor nach- 
weisen. Die unerwiinschte groBe Intensitat aus dem Spektrum des einge- 
lassenen Gases fallt ja kontinuierlich auf den Auffanger des Spektro- 
meters, wird also nicht mitgemessen. Obgleich jetzt nur noch das Rau- 
schen des Ionen-Gleichstroms die Messung stéren kann, war dieses in 
den bisherigen Versuchen die Grenze fiir die erzielbare Genauigkeit. 
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Eine zweite Méglichkeit, Bruchstticke allein nachzuweisen, besteht darin, 
die Elektronenenergie in der Ionenquelle zu erniedrigen. Wahlt man dic 
Energie so, daB ein schon vorliegendes Bruchstiick lonisiert, nicht aber 
ein eingelassenes Gasmolekiil ionisiert und gespalten werden kann, so 
wird der Ionenstrom am Auffanger ausschlieBlich von Bruchstiicken 
geliefert, man ist vom Ionenspektrum einschlieBlich seines Rauschens 
frei. Auf diese Weise ist es méglich, auch die Auftrittspotentiale (AP) 
von Bruchstiicken mit der tiblichen Genauigkeit von etwa 0,1 V zu 
messen. 

Aut eine Besonderheit der entstehenden Signale soll hier noch hin- 
gewiesen werden: Im StoBraum wird bei jedem Elektronenpuls aus dem 
Gas eine Anzahl von Molekiilen herausgenommen und in neutrale und 
ionisierte Bruchstiicke abgebaut. Die Dichte der nicht von Elektronen 
getroffenen Molekiile schwankt also periodisch, und ein Detektor, der 
empfindlich genug ist, um Bruchstiicke festzustellen, die durch Zerfall 
von z.B. 1% der den StoBraum passierenden Molekiile entstanden sind, 
kann dann natiirlich auch nachweisen, daB sich die Dichte im StoBraum 
um etwa diesen Betrag verringert hat. 

Bruchstiickbildung und Gasdichte-Modulation, wie die geschilderte 
Erscheinung im folgenden genannt werden soll, sind synchron und gegen- 
phasig. Die vom Synchrondetektor am Auffanger des Spektrometers 
angezeigten Signale, kiinftig als ,,Wechselspektrum“ zitiert, sind also 
eine Uberlagerung des Spektrums echter Bruchstiicke (des ,, Bruchstiick- 
spektrums‘‘) mit dem Spektrum der Gasdichte-Modulation. Da letzteres 
ein genaues Abbild des Ionenspektrums sein mu8, hat man eine Méglich- 
keit, es aus einem gemessenen Wechselspektrum rechnerisch zu eliminie- 
ren: Wenn es eine Massenlinie im Jonenspektrum eines Molekiils gibt, 
auf der kein aus neutralen Bruchstiicken stammendes Ion liegt, das 
Signal also nur durch Gasdichte-Modulation erzeugt wird, so kann man 
daraus mit Hilfe der Intensitatsverhdltnisse des Ionenspektrums die 
Anteile der Gasdichte-Modulation auf allen anderen Massen des Wechsel- 
spektrums eliminieren. Seien J2 und J2 die Intensitaéten des Ionen- 
bzw. Wechselspektrums auf der bruchstiickfreien Bezugsmasse, J= und 
J~ die jeweiligen Stréme auf irgendeiner anderen Masse x, so ist die 
Intensitat echter Bruchstiicke Jz auf dieser Masse 


ip eee (1) 


wobei J# und J° verschiedenes Vorzeichen haben. Eine sicher richtige 
Bezugslinie fiir diese Rechenoperation ist die Linie des Molektilions des 
eingelassenen Gases. 

Fiir die Richtigkeit der Vorstellung von der Gasdichte-Modulation 
gibt es zwei Kriterien: 
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a) Ein gemessenes Wechselspektrum wird im allgemeinen Signale 
beider Vorzeichen aufweisen, je nachdem, ob auf einer Linie der Anteil 
echter Bruchstiicke iiberwiegt oder die dazu gegenphasige Gasdichte- 
Modulation. Nach Korrektur des Spektrums auf die Gasdichte-Modula- 
tion in der geschilderten Weise darf das Spektrum nur noch Signale eines 
Vorzeichens enthalten. 

b) Auf allen Linien, auf denen die Gasdichte-Modulation gréBer ist 
als der Anteil echter Bruchstiicke, miissen die Signale ihr Vorzeichen 
umkehren, wenn man die Energie der Elektronen in der Ionenquelle herab- 
setzt. Die Vorzeichenumkehr erfolgt spatestens dann, wenn die Elek- 
tronenenergie nicht mehr ausreicht, um die betreffende Ionenmasse aus 
dem eingelassenen Gas zu bilden, wohl aber, um ein aus diesem Gas er- 
zeugtes neutrales Bruchstiick zu ionisieren. 

Beide Kriterien haben im Experiment die Vorstellung von der Gas- 
dichte-Modulation bestatigt. 


Beschreibung der Apparatur 
Das verwendete Massenspektrometer ist ein Gerat vom Nierschen 
Typ mit variablem 60°-Magnetfeld und einer Ionenbeschleunigungs- 
spannung von 3,2kV. Der Kriimmungsradius der Ionenbahn betragt 
20 cm. 
Tonenquelle und StoBraum 


Die Ionenquelle ist in Aufbau und Betriebsdaten konventionell. Die 
Elektronenbeschleunigungsspannung betragt bei Spektrenmessungen 
SON, 

Das in Fig.1 sichtbare Zwischengitter hat zwei Aufgaben: einmal soll 
es zwischen StoBraum und Ionenquelle zwei Raume mit entgegengesetzt 
gerichteten elektrischen Feldern schaffen, um so aus dem StoBraum 
austretende Ladungstrager beider Vorzeichen von der Ionenquelle fern- 
zuhalten, zum andern soll es Ionenquelle und Ionenoptik elektrisch 
abschirmen gegen den StoBraum, der die rechteckférmige Beschleuni- 
gungsspannung der StoBraum-Elektronen fiihrt. 

Die Impulshéhe dieser rechteckférmigen Wechselspannung betragt 
190 V, ihre Frequenz 32 Hz. Der von den beiden Kathoden des StoB- 
raums abgezogene Elektronenstrom erreicht 40 mA wahrend des Im- 
pulses. Etwa 1% aller ins Spektrometer eingelassenen Molekiile werden 
im StoBraum ionisiert oder zerschlagen. Die Temperatur des StoB- 
raumes steigt im Betrieb auf etwa 400° C. 

Der GaseinlaB8 erfolgt durch eine Vielkanal-Diise direkt in den 
Elektronenstrahl des StoBraumes. Die der Diise gegeniiberliegende StoB- 
raumwand fehlt, statt dessen trifft der Gasstrom wenige Zentimeter von 
der Diise entfernt auf eine mit fliissiger Luft gekithlte Flache. Durch 
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diese Anordnung kann fiir Propan die Gasdichte in der Tonenquelle auf 
ein Viertelihres Wertes im StoBraum herabgesetzt werden. Entsprechend 
werden die Gasdichte-Modulation und das Rauschen des Ionen-Gleich- 
stroms vermindert, wahrend das Wechselspektrum unbeeinfluBt bleibt. 


Nachweis der Ionen 


Zum Nachweis wird ein 17stufiger Multiplier (Hersteller: Institut fiir 
Technische Physik der ETH Ziirich) benutzt. Sein Dunkelstrom liegt 
weit unter dem Untergrundstrom von 10738 bis 10719 Amp, den die Ionen- 
quelle des Spektrometers bei allen Magnetfeldeinstellungen liefert. Auf 
den meisten ganzen Massenzahlen ist der Untergrund erheblich gréBer. 
Die benutzten Verstarkungsfaktoren des Multipliers liegen bei 20 fiir 
Spektrenmessungen und bei 2 x 104 fiir AP-Messungen. 2 x 104 ist etwa 
die ,,ntitzliche’‘ Verstarkung der Anordnung, also diejenige, bei welcher 
Dunkelstromrauschen des Multipliers und Eingangsrauschen des nach- 
geschalteten Verstarkers von gleicher GréBenordnung sind. 

Auf den Multipher folgt neben einem Gleichstrom-Elektrometer zur 
Anzeige des Ionenspektrums ein NF-Verstaérker mit phasenempfind- 
lichem Gleichrichter. Die Anzeige besorgt ein Speedomaxschreiber. Die 
Bandbreite, bei der alle Spektrenmessungen ausgefiihrt wurden, betragt 
0,05 Hz, die Zeitdauer fiir einen MeBpunkt also etwa 1 min. 


MeBresultate 


Mit der geschilderten Apparatur wurden orientierende Messungen in 
der Reihe der gesattigten Kohlenwasserstoffe von Methan (CH,) bis 
n-Heptan (C,H,,) vorgenommen. Genauer wurden bis jetzt Propan 
(C;H,) und Hexan (C,H,,) untersucht. 

Mehrere Umstande beeintrachtigen die Genauigkeit der Messungen: 

4. Das Rauschen des Ionenspektrums bewirkt, daB sich die mittleren 
Schwankungen der Linien im Wechselspektrum von Masse zu Masse 
andern (némlich so, wie die Wurzeln aus den Intensitaten des Ionen- 
spektrums). 

2. Fiir einige der schwacheren Linien sind die Intensitaten des Bruch- 
stiickspektrums durch Differenzbildung aus zwei groBen Zahlen gewon- 
nen worden [Gl. (1), S. 409]. 

3. Auf einzelnen Linien, namlich auf 44(CO,), 28(CO, N,) und 2(H,) 
beeintrachtigte eine erhebliche Untergrundintensitat die Zuverlassigkeit 
der Messungen. Da der Untergrund auf den Massen 44 und 28 sich beim 
Einlassen des Gases in unkontrollierbarer Weise andert, wurde zur 
Korrektur der Gasdichtemodulation bei Propan nicht die Muttermasse 44, 
sondern die Masse 43 benutzt, die ebenfalls frei von neutralen Bruch- 


stiicken ist. 
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4. Weiter wirken sich nachteilig aus die erhéhte Temperatur des 
StoBraums (nicht besonders stabilisiert), die lange MeBdauer und Schwan- 
kungen in der Empfindlichkeit des Multiplhers. 


Messungen an Propan 


Tabelle 1 zeigt in Spalte 2 das gewohnliche Ionenspektrum von Propan, 
in Spalte 3 das Bruchsttickspektrum, d.h. das nach Gl. (1), S. 409 kor- 
rigierte Wechselspektrum. Die Zahlen beider Spalten sind Mittelwerte, 


Tabelle 1. Spektrum von Propan. Die Elektronenenergie ist 50 eV in der Ionenquelle 
und 190 eV im StoBraun 


4 2 3 + 
Bruchsttick- Mittl Fehler 
Wasee | sees eat z Spektrum ; ee Mittels 
| M 43 = 100 bezogen auf | im Bruchsttick- 
| M 15 =100 Spektrum in % 
44 | 103 | ~O0 = 
43 | 100 | O | = 
42 19,6 | 11032 | 9 
41 59,2 1555 30 
40 10,4 | 12,8 9,2 
39 67,6 | 19,1 8,3 
38 17,6 | 50) N55) 
30 8,74 ~O ae 
29 | 387 ~O0 — 
28 | 249 Syl 5) 10,5 
27 138 | 17,6 12 
26 26,8 | 76 | 5 
25 1,62 | 14,2 10,5 
16 257 63,1 | 2,6 
15 4250) 100,0 = 
14 3327 | 29,3 a7, 
2 16,4 OS | 3 
Aas 1,18 | Sow) 5 


gewonnen aus 4 einzelnen Spektren, die an verschiedenen Tagen gemes- 
sen wurden. Die in Spalte 4 angegebenen MeBfehler stimmen recht gut 
mit den aus der Rausch-Formel und der Reproduzierbarkeit des Ionen- 
spektrums (Gasdichtemodulation!) errechneten Werten iiberein. 


Identifizverung der neutralen Bruchstiicke. Die Frage, welche primaren 
Produkte des ElektronenstoBes erzeugen nun das gefundene Bruchstiick- 
spektrum, wird durch die Auftrittspotentiale (AP) der Tabelle 2 beant- 
wortet. Die tiberwiegende Mehrzahl der Linien lat sich auf eine kleine 
Anzahl stabiler Verbindungen, namlich Propen (C;H.), Propin (C3H,), 
Athen (C,H,), Azetylen (C,H,) und Wasserstoff (H,) zuriickfiihren, die 
entweder gar nicht oder nur schwach angeregt in der Ionenquelle vor- 
liegen. Vereinzelt kommen Linien vor, die mindestens teilweise auf 
echte Radikale, vor allem CH, und H zuriickzufiihren sind. 
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Bestimmung der Konzentrationen in der Ionenquelle. Alle mit merk- 
licher Konzentration auftretenden Bruchstiicke standen mit Ausnahme 
von CH; und H als Eichgase zur Verfiigung. Fiir die massenspektro- 
metrische Empfindlichkeit und das Spektrum des CH, wurden friihere 


Tabelle 2. Auftrittspotentiale dey zur Identifizierung dey neutralen Bruchstiicke aus 
Propan benutzten Ionen. Aufer den in der letzten Spalte der Tabelle angegebenen 
Bruchstiicken wurde nuy noch atomarer Wasserstoff gefunden. Moglicherweise liegt 
auch noch mit etwa 1eV angeregtes CH, in geringer Konzentration vor. Davon ab- 
gesehen wurde bei keinem dey Bruchstiicke aus Propan eine merkliche Anregungs- 
energie festgestellt. Die Zuordnung von AP und Bruchstiick ist eindeutig bis auf die 
Massenzahl 40, bei der eine Bermengung von CH,=C =CH, nicht sicher ausgeschlossen 
werden kann. Litevaturwerte der AP nach FreLpD und FRANKLIN} 


Massenzahl | A P-Wert |Angeschlossen an | Literaturwerte 
] } 
2 | AS BSE G | M 26 15,427 spektroskopisch 
15,44+ 0,03 aus Hy, 
15 ti = O84 Os Any | M 26 9,96 aus CH, 
16 fats wen Ese Oya | M 26 13,12 aus CH, 
; 25 | 17,56+0,1 M 26 17,8+0,5 aus C,H, 
28 NOl4 Fat. 053 M 26 10,51 spektroskopisch 
10,56 aus C,H, 
20 | 85 0,6 M 26 8,72 aus C,H; 
40 | 10,28+0,1 M 26 10,39 aus CH, -C=CH 
(d0/Ovaus! CHi>—€— GH) 
RNS 0) 0.4 | Eae6 8,15 aus C,H, 
42 9,81 + 0,15 M 26 | 9,80 aus C,Hg 
26 ee re fen OO} Krypton 11,41 spektroskopisch 
M 84 11,42 aus HC=CH 


Messungen beniitzt?, das Verhaltnis der Ionisierungsquerschnitte von 
H und H, ist ebenfalls bekannt*. Es zeigt sich, daB das gesamte Bruch- 
stiickspektrum des Propans innerhalb der Fehlergrenzen auf die ge- 
nannten stabilen Verbindungen und die Radikale CH; und H zuriick- 
fiihrbar ist — bis auf die Untergrundmasse 28, auf der eine nicht erklarte 
Restintensitat bleibt. Die durch die AP-Messungen ausgewiesenen Radi- 
kale C,H; und C,H; liefern bei 50 eV Elektronenenergie einen vernach- 
lassigbaren Beitrag zum Bruchstiickspektrum. 
Tabelle 3, S. 415 zeigt unter die so ermittelten Konzentrationen. 


1 Frerp, F.H., u. J.L. FRANKLIN: Electronic Impact Phenomena. New York: 


Academic Press 1957. ; 
2 OSBERGHAUS, O., u. R. TAUBERT: Z. phys. Chem., N. F. 4, 264 (1955). 


3 Fire, W.L., and R.T. BrackMANN: Phys. Rev. 112, 1144 (1958). 
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Wirkungsquerschnitte fiir die Erzeugung von neutralen und geladenen 
Bruchstiicken aus Propan. Willman von der Konzentration eines neutra- 
len Bruchstiicks in der Ionenquelle auf den Wirkungsquerschnitt fiir 
seine Erzeugung im StoBraum schlieBen, so ergeben sich eine Reihe von 
Schwierigkeiten. 

Zunachst ist zu priifen, ob es sich bei den gefundenen Bruchstiicken 
wirklich um primare Zerfallsprodukte des Propanmolekiils handelt. Dazu 
wurde an einer Reihe von Linien des Wechselspektrums (den Massen- 
zahlen 2, 15, 26 und 29) die Druckabhangigkeit untersucht, die sich 


Lonenstrom in behebigen Skolenteilen 
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Fig. 2. Druckabhangigkeit der Massen 29 und 2 aus Propan. Der Druckbereich bei den Spektrenmessungen 
reicht von 0,2—0,3 torr 

innerhalb der MeBgenauigkeit als linear erwies. Zwei Beispiele gibt 

Fig. 2. Allerdings lassen sich dadurch gewisse Wandreaktionen nicht 

mit Sicherheit ausschlieBen. Uber die Folgereaktionen des CH3-Radikals 

laBt sich jedoch aussagen, daB keine Rekombination zu Athan eintritt, 

denn C,H, ist nach Aussage der AP-Messungen nicht vorhanden. 

Eine andere Schwierigkeit bei der Ermittlung der Wirkungsquer- 
schnitte legt darin, daB sicherlich ein Teil der Bruchstiicke mit kineti- 
scher Anfangsenergie entsteht. Bruchstiicke mit groBen Anfangsenergien 
gelangen bei der Art des verwendeten Gaseinlasses bevorzugt in die 
Ionenquelle. Weiter hangt auch die Ionisierungswahrscheinlichkeit in 
der Ionenquelle von der Aufenthaltsdauer und damit von der Geschwin- 
digkeit ab und diese wiederum von der mittleren Zahl der Wandst6Be 
vor der Ionisation und den Akkommodationskoeffizienten fiir die 
Translation. Das sind GréBen, die nicht genau bekannt und in ihrem 
Zusammenwirken schwer zu erfassen sind. 
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Um wenigstens die Diskriminierung durch den GaseinlaB zu priifen, 
wurde bei einer der Messungen des Bruchstiickspektrums die Diise 
(Fig. 1, S. 408) entfernt. Die GréBe der Signale ging dadurch auf etwa 
‘/s herunter. Das Resultat des Versuchs war, daB Verfalschungen des 
Spektrums um eine GréBenordnung mit Sicherheit nicht vorkommen. 
Abgesehen von den Massen 28 und 2, itber die wegen Untergrund- 
schwierigkeiten keine genauen Aussagen moglich sind, lieBen sich aber 
auch kleinere Abweichungen von den hier mitgeteilten Spektren nirgends 
mit Sicherheit erkennen, auBer bei den Massen 15 und 14, also dem CH,- 
Radikal, das bei dem DiiseneinlaB um etwa 25 % bevorzugt zu sein scheint. 


Tabelle 3. Konzentrationen (n) neutvaley Tabelle 4. Wirkungsquerschnitte fiir die 
Bruchstiicke in dey Ionenquelle und Wiv- Evzeugung von Ionen aus Propan, bezo- 
kungsquerschnitte (Q) fiir thre Evzeu-  genauf CH, (neutral) = 100. Elektronen- 
gung aus Propan, bezogenauf CH,=100. energie 190eV. Dev AnschluB von Tabelle 4 


Elektronenenergie 190 eV an Tabelle 3 ist im Text erldutert 
n Q 

| 
Calele ANSey 28 C,Hg TARY, 
C,H, 26,4 17 C,Hg 44 Ce 28 
Cle 252575 42,4) 205 C0. 32 Coy 11,4 Cite 3,0 
Calal 77,4 61 CjHg 6,7 C,Hg 22) 
Cr, 100 100 C,Hg ol C,H7 Ae? 
Hy, 108,6 308 OAs Fs Uf C,H 2,0 
CH, dg. 60 
H 4,2 17 


Tabelle 3 zeigt in der letzten Spalte die auf CH,=100 bezogenen 
Wirkungsquerschnitte, also das Massenspektrum der neutralen Bruch- 
stiicke. Zur Errechnung der Q-Werte wurde angenommen, daB die Bruch- 
stiicke in der Ionenquelle thermische Geschwindigkeit haben. Zusatzlich 
ist die durch den GaseinlaB bedingte Korrektur fiir CHg beriicksichtigt. 
Aus dem Vorhergegangenen folgt, daB die Wirkungsquerschnitte Q mit 
gréBeren Unsicherheiten behaftet sind als die Konzentrationen n. 

Wie zu Beginn erwahnt, wird man erwarten, da ungeladene Bruch- 
stiicke ebenso durch den Zerfall eines angeregten Propan-Molekiils wie 
durch das Aufbrechen eines Propanions entstehen kénnen. Ein Zerfalls- 
schema fiir das Ion ist von ROSENSTOCK et al* aufgestellt worden: 


H H Hg Aes 
C,H; —> C,H} —> C,Hi —> C,H 
> C,ht —> CHF 


CH, H 
3 GH 2 


CH 
SS Oy 


> C,H3 


EOP = Py 


4 ROSENeTOCK. H.M., M.B. WaALLENSTEIN, A.L. WAHRHAFTIG and H. EyYRING: 
Proc. Nat. Acad. Sci. U.S.A. 38, 667 (1952). 
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Energetische Uberlegungen machen es wahrscheinlich, daB das CH;- 
Radikal ausschlieBlich durch Zerfall des Propanions erzeugt wird. Dann 
mu aber der Wirkungsquerschnitt fiir die Entstehung von CH, gleich 
der Summe der Wirkungsquerschnitte fiir C,Hj und C,H; sein. Auf 
diese Weise ist das Massenspektrum der Ionen der Tabelle 4 an das 
Spektrum der neutralen Bruchstiicke in Tabelle 3 angeschlossen worden. 

In Anlehnung an die Theorie der Ionenspektren lassen sich aus den 
gefundenen Bruchstiicken zwei Zerfallsreihen fiir rein neutrale Zerfalle 


ablesen : Ha H, 
CH, —> C;H, —> C,H, 
CH, 
cH, ik 

——> C,H, —> ©,H, 

Es ist nicht zu erwarten und aus AP-Messungen auch schon qualitativ 
widerlegt, daB dieses einfache Schema die Gesamtheit der neutralen 
Zerfalle umfaBt. 

Setzt man die Zerfallsschemata als bekannt voraus, so lassen sich 
eine Reihe von Bilanzen angeben, z.B. muB sich zu jedem der neutralen 
Bruchstticke C,H, und C,H, und zu jedem der Ionen C,H7 und C,H3 ein 
Methanmolekiil finden lassen. Aus den Tabellen 3 und 4 errechnet man so 
eine Methanproduktion zwischen 112 und 124 (die Unsicherheit rithrt von 
der Unbestimmtheit des Wertes fiir Q,, her). Demgegeniitber wurden 
100 Metanmolekiile wirklich gefunden. Eine ahnliche Bilanz 14Bt sich 
fiir H, — errechnet 308, gemessen 174 — und fiir H — errechnet 26, 
gemessen 17 — aufstellen. Diese Bilanzen geben einen Anhaltspunkt fiir 
die Genauigkeit der in Tabelle 3 angegebenen Wirkungsquerschnitte. 
Der Hauptfehler riihrt vermutlich von der Annahme der thermischen 
Geschwindigkeit der Bruchstiicke in der Ionenquelle her. 

Aus den Angaben der Tabellen 3 und 4 erhalt man fiir die Gesamtzahl 
der rein neutralen Zerfalle pro gebildetes Ion einen Wert von y =1,0. 
Dieses Verhaltnis y des Gesamtquerschnittes fiir neutrale Zerfalle zum 
totalen Ionisierungsquerschnitt laBt sich noch nach einem zweiten Ver- 
fahren gewinnen, wenn man einerseits den gesamten im StoBraum 
erzeugten Icnenstrom (ohne Massenseparation) mi8t und andererseits 
die Gasdichtemodulation als quantitatives MaB fiir die Summe aller 
Prozesse (Neutralzerfalle + Ionisation) auswertet. Der auf diese Weise 
abgeschatzte Wert fiir y betragt 1,2 +0,3. 


Mefergebnisse an n-Hexan 
Wie bei Propan werden eine Reihe von stabilen Molekiilen gebildet, 
die in Tabelle 5 zusammengestellt sind. Eine eindeutige Identifizierung 
war bei den schwersten Bruchstiicken auch mit Hilfe von AP-Messungen 
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nicht méglich. Auf eine genaue quantitative Analyse wurde schon aus 
diesem Grunde verzichtet. Tabelle 5 zeigt, daB das Hexanmolekiil bei 


neutralem Zerfall tiberwiegend in 
Bruchstiicke mit 2 C-Atomen ab- 
gebaut wird. : 
Wie bei Propan findet man 
auBer stabilen Molekiilen auch 
einige Radikale. Die fiir Propan 
festgestellte Tatsache, daB die Bil- 
dung von freien Radikalen vor- 
wiegend mit Zerfadllen der Ionen 
gekoppelt ist, wird durch die 


20 81 32.23 24 235 86 27 28 29 30 37 AVIV] 


iS 
& 
S 
S$ 
S 
a ) ee a 
60 : 
Eng= 5-10 A/ Skt 
-16 
=7- kt 
- [Sell INES 124 


Lonenstrom \Skt] 
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Ss 
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Tabelle 5. Stabile Bruchsiticke aus 
n-Hexan 


Masse | 


Haufigkeit 


Masse | Haufigkeit 
84 | schwach 
70 | schwach 
56 schwach 
54 maBig 
50 schwach 
44 mabig 
42 mabig 


40 
30 
28 
26 
16 

A) 


ee 
17 72 73 V unkorrigiert 


Fig. 3. AP von M 29 und 26 aus n-Hexan und Differenz-Extrapolation 


maBig 
mabig 
stark 
stark 
stark 
stark 


Haufigkeit des C,H;-Radikals bestatigt: Die Komplementarmasse 57 
ist die intensitatsreichste Linie des Ionenspektrums. Gefunden wurden 


als freie Radikale: 
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C,H,, in sehr geringer Konzentration, so daB eine Bestimmung des 
Auftrittspotentials nicht méglich war. 

C,H;, dessen AP von 8,15 0,1 in befriedigender Ubereinstimmung 
mit der Messung von Lossnc et al.° steht. 


AP von (774 aus No 


50 
Pa 
iS 
30 
S 
nH 
§ 20 
S 
~“ 70 
a 0 
@ 2 EB Gy FG di ie 76 78 20V unkorrigier? 
AP aus N 
AP von 1120 aus Neon 
z 
8 30 
= 
S 20 
S 70 
b 0 
0 2 he 6 8 70 72 14 16 718 20N unkorrigiert 
AP aus metastabilem Neon 
AP von /140 aus Argon 
50 
& 40 
8 30 
3S 
8 20 
S70 
C 0 = 
0 2) 4 6 8 HW 72 74 76 78 20Nunkorrigiert 


AP aus metastabilem Argon 


Fig. 4. a AP von M 14 aus N,; b AP von M20 aus Neon; c AP von M 40 aus Argon 


C,H;, das in groBer Konzentration vorliegt. Eine moglichst genaue 
Auswertung des AP mit Hilfe der Differenz-Extrapolation (Fig. 3) ergibt 
8,80 +0,05 und bestatigt den Wert von FARMER u. Lossinc&. 


° LossinG, F.P., K.U. Incorp and I.H.S. HENDERSON: JG Chem= Pics 22 
621 (1954). , 
5 FARMER, J.B., and F.P. Losstne: Canad J. Chem. 33, 861 (1955). 
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C,H;: der AP-Wert von 9,35 +0,15 V stimmt innerhalb der Fehler- 
grenzen mit einem kiirzlich von Harrison u. Lossinc? mitgeteilten 
Wert (9,45) ttberein. 

CH: das Methyl-Radikal findet sich wie bei Propan in groBer Kon- 
zentration. 


Metastabile Ionen 


Fig. 4 zeigt einige vorlaufige Versuche zum Nachweis von metastabilen 
Atomen. Mit der beschriebenen Apparatur sollten durch ElektronenstoB 
angeregte Zustande mit einer Lebensdauer von mehr als 10~° sec und einer 
Anregungsenergie von einigen Zehntel eV oder mehr nachweisbar sein. 

Bei den Bruchstticken aus Kohlenwasserstoffen wurden merkliche 
Anregungsenergien (1 bis 2 eV) nur fiir das Radikal CH, gefunden. 


Wir danken Herrn Prof. Dr. W. Paut fiir die Unterstiitzung und Férderung 
dieser Arbeit. Weiter danken wir dem Ministerium fiir Wirtschaft und Verkehr 
des Landes Nordrhein-Westfalen fiir die Bereitstellung eines Teils der Mittel. 


7 Harrison, A.G., u. F.P. Losstne: J. Amer. Chem. Soc. 82, 519 (1960). 
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Uber die Absorption des Quarzes 
im nahen Ultrarot* 
Von 
H.-G. HAFELE 
Mit 10 Figuren im Text 


(Eingegangen am 21. August 1960) 


Das Absorptionsspektrum des Kristallquarzes im nahen UR wird mit polarisiertem 
Licht bei Temperaturen zwischen — 190° C und 550° C untersucht. Zwischen 2900 
und 4000cm findet man 11 Einzelbanden, von denen drei eingebauten OH- 
Gruppen und acht dem Quarzgitter zuzuordnen sind. Von den 3 Zustanden der 
OH-Gruppen im Quarz ist der mit der kleinsten Schwingungszahl besonders stabil. 
Durch Elektrolyse in verschiedenen Gasatmospharen laBt sich die Wasserstoff- 
konzentration im Gitter zwischen Null und einem Sattigungswert beliebig variieren. 
Bei Neutronenbestrahlung entstehen neue Banden, die von OH-Gruppen auf 
Zwischengitterplatzen herriihren. Die Farbzentren im Quarz werden durch Wasser- 
stoff beeinfluBt. 
1. Einleitung 

Die Absorption des Quarzkristalls im nahen Ultrarot zeigt Abwei- 
chungen vom Lambert-Beerschen Gesetz, woraus friihzeitig geschlossen 
wurde, daB diese Banden nicht vom Quarz selber herriithren, sondern 
von Verunreinigungen, die in wechselnder Konzentration eingelagert 
sind!*. Da einige Experimente gegen eine Absorption durch Molekiile 
zu sprechen schienen, wurden zunachst Farbzentren, d.h. an Gitter- 
fehlstellen gebundene Elektronen dafiir verantwortlich gemacht*?. 
Andererseits wei man, daB die beobachteten Frequenzen etwa der 
Valenzschwingung des Wassers entsprechen, und daB die ahnlich gele- 
gene Bande im Quarzglas eindeutig von Wasser, genauer gesagt von 
OH-Gruppen herkommt>. Es lag also die Méglichkeit nahe, daB auch 
im kristallinen Quarz auf Grund seines hydrothermalen Entstehungs- 
prozesses Wasserstoff eingelagert ist, der AnlaB zu OH-Schwingungen 
gibt. Dies hat sich bei unseren Untersuchungen tatsdchlich bestatigt. 
Zum selben Ergebnis kam inzwischen auch eine Gruppe anderer Autoren, 
welche den Nachweis dadurch erbrachten, daB sie das gewohnliche 


* Auszugsweise vorgetragen auf der Tagung der Bayerischen Physik. Gesell- 
schaft am 27. 4. 60 in Erlangen. 


1 Dreiscu, TH.: Z. Physik 42, 426 (1927). 

2? DRuMMOND, D.G.: Proc. Roy. Soc. Lond. A 153, 328 (1936). 

3 MITCHELL, E.W.I., and J.D. RipGEn: Phil. Mag. 2, 941 (1957). 
4 Woop; Dil: J, Chem, Phys) 27, 41438 (1957). 

° ScHo1ze, H.: Glastechn. Ber. 32, 81 (1959) u. spater. 
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Wasser in den Kristallen durch schweres ersetzten und die damit ver- 
bundene Frequenzianderung der Banden beobachteten®. Nun besteht 
das Absorptionsspektrum in diesem Gebiet aber nicht wie bei Ouarzglas 
aus einer einfachen Bande, sondern man kann zwischen 2900 und 
4000 cm™ in natiirlichen Kristallen 11 Einzelbanden feststellen, und 
unsere Untersuchungen zielten insbesonders darauf hin, diese nach Her- 
kunft und Verhalten voneinander zu trennen. 


2. Experimentelles 


a) Quarzproben. Um zu reproduzierbaren Ergebnissen zu gelangen, 
haben wir ausgesuchten optischen Quarz verwendet, und zwar Kri- 
stalle aus 6 verschiedenen Vorkommen. Es wurden Quader mit 
10x 12x 5,4mm? sowie 16x 19x10 mm ausgesagt, geschliffen und 
poliert. Ihre langen Kanten fallen mit einer Abweichung von weniger 
als 1° mit der Richtung der optischen Achse zusammen. 

Die Existenz von OH-Gruppen in Quarz konnte durch Elektrolyse 
der Proben in verschiedenen Gasatmosphiren nachgewiesen werden. Es 
zeigte sich namlich, daB das Verhalten einiger Banden eindeutig durch 
den Wasserstoff-Partialdruck bestimmt wird. Zur Elektrolyse werden 
die Kristalle in eimem Quarzrohr zwischen Platinelektroden befestigt, 
welche den ganzen Querschnitt des Kristalls bedecken. Das Quarzrohr 
befindet sich in eimem temperaturgeregelten Réhrenofen und wird von 
dem gewiinschten Gas durchstrémt. Die Elektrolyse erfolgt im allge- 
meinen bei 950° C, da die Beweglichkeit der H* bzw. OH -Ionen erst 
iiber 900° C stark ansteigt. Das elektrische Feld liegt parallel zur opti- 
schen Achse (c-Achse) und betragt 1500 V/cm. Véllig wasserfreie Atmo- 
sphare wurde mit strémendem Reinstickstoff hergestellt (oxydierende 
Anteile <10~4 %, reduzierende Anteile < 107° % , mit Phosphorpentoxyd 
getrocknet). Zur Erzielung einer wasserstoffhaltigen Atmosphare wurde 
dem Stickstoff Wasserdampf beigemischt oder meist reiner Wasserstoff 
durchgeleitet. 

Fiir Réntgenbestrahlungen diente eine Debyeflex-Rontgenapparatur 
mit Cu-Anode und Lindemann-Fenster, die bei 46 kV mit 20 mA betrie- 
ben wurde. 

Die Neutronenbestrahlungen erfolgten im Forschungsreaktor Gar- 
ching mit Bestrahlungsdosen von 1017 bis 10'® Neutronen/cm?. 


b) MeBanordnung. Die UR-Spektren wurden mit einem Leitz-UR- 
Spektrographen mittels einer Zusatzeinrichtung fiir Absorptions- und 
Reflexionsmessungen gemessen. Die Polarisation des Lichtes erfolgte 


6 BRUNNER, G.O., H. WoNDRATSCHEK u. F. LAves: Naturwissenschaften 46, 


664 (1959); 47, 275 (1960). 
28* 
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durch einen Satz von 5 Selen-Folien, die hinter dem Austrittsspalt 
montiert sind. 

Zur Messung bei tiefen Temperaturen diente ein Metall-Kryostat mit 
KBr-Fenstern, bei erhéhten Temperaturen ein elektrisch geheizter 
Quarzofen, der wie der Kryostat in die Absorptionseinrichtung eingesetzt 
wird. Es ist in diesem Zusammenhang nicht gelungen, die Kristall- 
quader in dem zur Verfiigung stehenden kleinen Ofenvolumen homogen 
genug zu erwarmen, um eine Zerst6rung beim «-B-Umwandlungspunkt zu 
verhindern. Die Messungen gehen daher nur bis 550°C. Dabei ist zu 
beachten, daB die Temperaturstrahlung von Kristall und Reflektor- 
spiegel beim Erwaérmen eine erhdhte Durchlassigkeit D vortauschen, 
denn zu der durchgelassenen Strahlungsleistung J; addiert sich die 


emittierte 7,. Es wird also eine Durchlassigkeit D,= suns t =D+D, 
0 
gemessen. Die wahre Durchlassigkeit D erhalt man aber leicht, indem 


durch Abdecken des MeBstrahles vor dem Ofen das Verhaltnis J,/J, allein 
registriert und von D, subtrahiert wird. 


Der Bestimmung der Absorptionskonstanten k liegt in allen Fallen 
(ieee) 
D 


die Naherungsformel k = : In zugrunde (D=Durchlassigkeit, 


w 


d Schichtdicke, R Reflexionsfaktor). Sie ist wegen der geringen Reflexion 
des Quarzes im nahen UR (R=0,04}3 bei 2,5 w) ausreichend genau. 


3. MeBergebnisse und Zuordnung der Banden 


a) Unbehandelte Kristalle. Das Absorptionsspektrum von zwei 
nattirlichen Quarzkristallen in polarisiertem Licht bei Zimmertemperatur 
sieht man in Fig. 1. Die Spektren aller untersuchten Kristalle sind ent- 
weder vom Typ A oder B. Es zeigt sich, da8 diese nicht grundsatzlich 
verschieden sind. Vielmehr bestehen sie aus genau denselben Einzel- 
banden und nur deren Intensitaten sind sowohl absolut als auch relativ 
zueinander verschieden. 


Die Wellenzahlen der beobachteten Einzelbanden sind in der Tabelle 
zusammengestellt. 


Aus den Polarisationsmessungen ergibt sich zunachst, daB die Ab- 
sorption von elektrischen Dipolen herriihrt. Wenn man den Strahl- 
vektor mit S, den Vektor der elektrischen Feldstarke im polarisierten 
Lichtbiindel mit FE und die optische Achse des Kristalls mit c bezeichnet, 
so ist die Absorption von S | c, E | ¢ genau gleich wie im unpolarisierten 
Biindel fiir S||c. AuBerdem ist die Absorptionskonstante fiir S||c¢ un- 
abhangig von der Richtung von E. 


Als nachstes lassen sich durch die Verwendung von polarisiertem 
Licht die gittereigenen Schwingungen des Quarzes von denen der 
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OH-Gruppen trennen. Wahrend namlich die Absorptionskonstanten fiir 
den ordentlichen Strahl (S_| c, E_| c) von Probe zu Probe variieren, sind 


Absorotionskonstarte 


30 


Wellerlinge r 
Zo) 


3500 cm 


7 


4000 3000 3500 cm’ 4000 


Wellenzah/ Dd 


Fig. 1a u. b. Absorptionsspektrum von zwei natiirlichen Quarzkristallen in polarisiertem Licht bei 20° C. 
aTypA, b Typ B. I—JII sind OH-Banden, 1—8 Quarzbanden 


sie fiir den auBerordentlichen Strahl (S_| c, E||c) samtlich gleich. Das 


bedeutet, daB die Banden des auBerordentlichen Spektrums vom Gitter 


Tabelle 
pe ane aes Polarisation Herkunft der Banden 
y [cm] Aly] | 
1 2933 3,40 [eae ale 
2 3047 3,28 ieee 
3 3255 3,07 Pal liew alr | Oberschwingungen und Kombina- 
4 3320 3,01 He il | tionsschwingungen des Quarzgitters 
5 3365 2,97 eee ale 
6 3396 2,94 (th tb? sehr schwach, beim Abkiihlen ver- 
i 3490 2,86 lease all } starkt 
8 3535 2,83 lI, B 
I 3361 2,97 Ribs OH-Schwingung, stabile Bindung 
II 3398 2,94 ale OH-Schwingung 
Iil 3446 2,90 al OH-Schwingung 
TAY 3920 2,55 aly OH-Kombinationsschwingung, 
sehr schwach 
Gy 3600 2,78 l| OH-Schwingungen 
G, 3620 PGK alts OH-Gruppen auf Zwischengitter- 


platzen 


allein herriihren, wahrend diejenigen des ordentlichen aus Gitter- und 
OH-Banden zusammengesetzt sind. Oberschwingungen des Gitters sind 
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mit der gemessenen Intensitét in diesem Spektralgebiet durchaus zu 
erwarten und sind auch friiher schon diskutiert worden’. 


Wellentange 
50 Ue 25 


Absorprtionskonstante 


3000 3500 cm’ 4000 3000 3500 cm! 4000 
Wellenzapl ¥ 
Fig.2au.b. Absorptionsspektrum von zwei natiirlichen Quarzkristallen in polarisiertem Licht bei 
—190°C, a Typ A, b Typ B. J—III sind OH-Banden, 1—8 Quarzbanden 


Geht man zu tieferen Temperaturen iiber, so werden die Banden der 
Oberschwingungen auffallend verstarkt, wodurch sie sich auch wieder 


Absorotionskonstonte 


7 


3000 3500 , 4000 3000 I500 4000 3000 3500 cm 4000 
Wellenzah/ 


Fig. 3. Absorptiousspektrum eines Kristalls vom Typ B in polarisiertem Licht bei erhéhten Temperaturen, 
Die Temperaturstrahlung des Kristalls und Reflektorspiegels ist beriicksichtigt 


von denjenigen der OH-Schwingungen unterscheiden. Letztere werden 
schmaler und in einem Fall (Bande III beim Typ A) kleiner (Fig. 2). 
Umgekehrt werden alle Banden beim Erwarmen breiter. Die Ober- 
schwingungen heben sich bei 550° C nur noch wenig von dem kontinuier- 
lichen Untergrund ab, der durch die Verbreiterung der langerwelligen 


7 SaKsENA, B.D.: Proc. Ind. Acad. Sci. A 12, 93—139 (1940). 
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Oberschwingungen verursacht wird (Fig. 3). Die OH-Bande I nimmt 
nach dem Abkiihlen die urspriinglichen Werte wieder an, d.h. es geht 
beim Erwarmen kein Wasser verloren. 


b) Elektrolyse und Temperung. Die Einwirkung verschiedener Gas- 
atmospharen im elektrischen Feld zeigt sich in Fig. 4. Das rechts ge- 
zeichnete Spektrum entstand nach 40stiindiger Elektrolyse in reinem 
Stickstoff. Die urspriinglich starken Banden I, II und III sind ver- 
schwunden, tibriggeblieben sind nur noch die Gitteroberschwingungen. 


40 


ie 


Absorotionskonstanse 


OF 


J000 3500 cm’ 4000 000 3500 cm! 4000 
Wellenzah! ¥ 
Fig. 4 au. b. Absorptionsspektrum von Quarz Typ A nach Elektrolyse. a 40 sec im Wasserstoffstrom; b 40 Std 
im Stickstoffstrom. Feldstarke 1500 V/cm, Temperatur bei der Elektrolyse 950° C, Stromstarken um 1 mA 


Das andere Spektrum stammt von einem Kristall, der 40 sec im Wasser- 
stoffstrom elektrolysiert wurde. Hier ist die Bande I wesentlich ver- 
groBert. Dariiber hinaus besteht ein systematischer Zusammenhang 
zwischen der Dauer der Elektrolyse im Wasserstoff oder Wasserdampf- 
strom und der Absorption im Bereich der Bande I. Somit ist erwiesen, 
daB diese von OH-Schwingungen herriihrt. 

Dann trifft dasselbe aber auch auf II und III zu. Erwarmt man nam- 
lich einen Kristall von Typ A (Fig. 1) auf tiber 900° C, so verschwinden 
die kurzwelligen Banden II und III beinahe vollig und die OH-Bande I 
wird groBer, d.h. es entsteht ein Spektrum vom Typ B. Dasselbe pas- 
siert noch rascher bei der Elektrolyse. Nachdem dies im trockenen 
Stickstoff (genau so auch im trockenen reinen Sauerstoff) vor sich geht, 
also ohne daB Wasserstoff von auBen hinzukommt, kann es sich nur um 


426 H.-G. HAFELE: 


interne Umlagerungen des Wasserstoffs zwischen verschiedenartigen 
Gitterplatzen handeln. Auf diese Umlagerung werden wir in Abschnitt 4 
zuriickkommen. 


c) Réntgenbestrahlung. Der Einflu8 von Réntgenstrahlung auf die 
Absorptionsbanden besteht bei schwachen Bestrahlungsdosen (bis zu 
30 Std Bestrahlung bei 46 kV, 20 mA) in einer konsequenten Abnahme 
der Bande III und zwar ohne daB eine der beiden anderen OH-Banden 
dafiir vergréBert wiirde. Der der Bande III entsprechende Bindungs- 
zustand wird also durch ionisierende Strahlung abgebaut, wobei der 
Wasserstoff nicht ohne weiteres in eine andere OH-Bindung tibergeht. 


d) Neutronenbestrahlung. Wenn man verschiedene Quarzkristalle 
untersucht, so fallt auf, daB Kristalle, die ein Spektrum vom Typ A 
liefern, bei denen also die Banden II und III besonders stark sind, auch 
eine besonders groBe Absorption im UV besitzen. Da die Absorption 
um 210 my. durch Sauerstoff-Leerstellen bedingt sein soll§, konnte man 
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Fig. 5. Absorptionsspektrum eines Kristalls vom Typ A nach verschiedenen Bestrahlungsdosen im Reaktor, 
gemessen in polarisiertem Licht bei T= — 190°C. I—III sowie G, und G, sind OH-Banden 


vermuten, da8 auch die Bindungen II und III irgendwie mit Gitter- 
fehlern zusammenhangen. Um solche kiinstlich zu erzeugen, wurden 
mehrere Kristalle im Reaktor bestrahlt (Fig. 5). Solche Bestrahlungen 
sind auch schon bei ® ausgefiithrt worden, doch war dort die Herkunft 
der einzelnen Banden noch nicht bekannt, so daB sie nicht auseinander 
gehalten werden konnten. Bei geringer Strahlungsdosis wird, wie bei 
der Réntgenbestrahlung, zuerst die Bande III abgebaut. Dieser folgen 


8 MITCHELL, E.W.J., and E.G.S. Paicr: Phil. Mag. 1, 1085 (1956). 
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dann mit steigender Dosis auch II und I, bis die ursprunglichen Banden 
praktisch verschwunden sind. An ihrer Stelle entstehen bei kiirzerer 


Wellenlange breite Banden, die in 
beiden Polarisationsrichtungen mit 
etwas verschiedener Wellenlange, 
aber vergleichbarer Intensitat er- 
scheinen. Sie haben einen breiten 
Untergrund und erinnern an die im 
Quarzglas auftretende OH-Bande 
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Fig. 6. OH-Bande in Quarzglas vor und nach 
Neutronenbestrahlung. Die Banden haben bei 20° C 
und —190° C dieselbe Form 
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Fig. 7. Die Riickbildung der urspriinglichen OH 
Banden nach Neutronenbestrahlung durch Erwar- 
men. Kristall Typ B, polarisiertes Licht Ec 
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(Fig. 6). Erwarmt man einen bestrahlten Kristall, so beginnt wieder eine 
Umlagerung, die bei 950° vollstandig wird. Die ,,Glasbanden‘‘ G ver- 


schwinden und iiber Zwischen- 
stufen erscheint wieder die regu- 
lare Bande I. Dieser Vorgang 
ist in Fig. 7 dargestellt. Man 
sieht daraus, daB die G-Banden 
wirklich von OH-Gruppen ver- 
ursacht werden, wie schon friither 
vermutet wurde (y-Bande) °. Sehr 
deutlich kommt dies nochmals 
zum Ausdruck, wenn man Kri- 
stalle bestrahlt, denen man vor- 
her durch Elektrolyse verschie- 
dene Mengen Wasserstoff zu- bzw. 
abgefiihrt hatte. Eine itiber meh- 
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Fig. 8. Die Abhangigkeit der kurzwelligen Absorption 
vom OH-Gehalt des Kristalls nach Neutronenbestrah 
lung. Dosis 3+ 10!® Neutronen/em?. %7;=3361 cm, 


~ 


? G, = 3620 cm (s. Tabelle) 


rere Stunden in Stickstoff elektrolysierte Probe, die also vor der Bestrah- 
lung das Spektrum der Fig. 4b besa, zeigt ganz genau dasselbe auch nach 
der Bestrahlung. Es tritt keinerlei Absorption im kurzwelligen Bereich 
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auf. Umgekehrt ergibt sich dort eine starke Absorption, wenn man 
Kristalle mit hohen OH-Gehalt bestrahlt. Die Absorption im Gebiet 
der Banden G ist eindeutig durch den OH-Gehalt der Proben bedingt 
(Fig. 8). 


4. Bindung des Wasserstoffs im Gitter 


Nach dem bisherigen findet man bei den natiirlichen Kristallen drei 
verschiedene OH-Schwingungen I, II, III, die drei energetisch verschie- 
dene Lagen im Gitter voraussetzen, wobei die OH-Gruppen stets senk- 
recht zu optischen Achse ausgerichtet sind. Dazu kommen nach der 
Neutronenbestrahlung die breiten, unpolarisierten kurzwelligen Ban- 
den G. Beim Erwarmen und bei der Elektrolyse werden die OH-Gruppen 
von den Bindungen II und III in die Bindung I umgelagert, und dieser 
Vorgang ist, wie schon bei ® bemerkt, irreversibel. Dasselbe trifft fiir die 
durch Neutronenbestrahlung gebildeten ungeordneten Bindungen G zu. 
Von allen beobachteten Zustanden der OH-Gruppen im Quarzgitter ist 
also der Zustand I der stabilste, die andern gehen bei Zufitthrung einer 
gewissen Schwellenenergie in diesen iiber. 

Die Stabilitat der verschiedenen Konfigurationen kann mit den 
Wellenzahlen der zugehdrigen Absorptionsbanden in Zusammenhang 
gebracht werden. Bekanntlich wird die Bindungsfestigkeit innerhalb 
einer OH-Gruppe durch die Einwirkung weiterer Sauerstoffatome in 
der Umgebung verringert. Das hei8t, je starker das H-Atom einer 
OH-Gruppe zusatzlich an benachbarte Sauerstoffatome, etwa in der 
einfachsten Form OH ... O, gebunden ist, desto geringer wird die Fre- 
quenz der OH-Schwingung®. Das wiirde bedeuten, daB bei der Bindung I, 
der die kleinste Schwingungsfrequenz zukommt, die Einfliisse der benach- 
barten Sauerstoffatome auf die H-Atome am starksten d.h. die Abstande 
am kleinsten sind. Diese Tatsache ist dann auch dafiir verantwortlich, 
daB die H-Atome auf diesen Platzen ein gréBeres negatives Potential 
vorfinden als auf den anderen und daB sie dort besonders bestandig sind. 

Den anderen Grenzfall bilden die beiden Banden G, und G,. Sie 
haben die groBten Schwingungszahlen, welche mit 3600 bzw. 3620 cm 
schon nahe an die Werte fiir beinahe freie OH-Gruppen im Dampf oder 
in verdiinnten Lésungen (3610 bis 3670 cm™) herankommen. Die hier 
beteiligten OH-Gruppen sind demnach kaum mehr behindert. Da diese 
Banden bei der Neutronenbestrahlung gebildet werden, also gleichzeitig 
mit der Verlagerung von Sauerstoffatomen auf Zwischengitterplatze, ist 
anzunehmen, da die G-Banden von OH-Gruppen auf Zwischengitter- 
platzen verursacht werden. Fiir solche ist in den Strukturkandlen lings 
der c-Achse und der 3 a-Achsen geniigend Platz vorhanden. Damit ist 
dann auch der Abbau der G-Banden beim Erwarmen verstandlich (Fig. 7). 


® Hartert, E., u. O. GLEMSER: Naturwissenschaften 40, 199 (1953) 
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Sie werden im selben MaBe verringert, wie die Sauerstoffatome wieder 
auf regulare Gitterplatze zuriickgehen und sind bei 950° C verschwunden, 
wo nach * gerade auch die Strahlungsschaden vollig ausgeheilt sind. 

Damit scheiden aber Zwischengitterplatze fiir die Zustande II und III 
aus. Die beteiligten Sauerstoffatome miissen wie bei I auf regularen 
Gitterplatzen liegen. Genauere Angaben itber die Platze I, II und III 
sind aber nicht ohne weiteres mdglich. 

AuBer den genannten Zustanden fiir den Wasserstoff muB es noch 
andere geben, die nicht in einer Verbindung mit Sauerstoffatomen be- 
stehen. Es zeigte sich namlich, 
daB die Gesamtabsorption inner- 2 
halb der OH-Banden bei den 
Umlagerungen nicht immer kon- 
stant bleibt. Ein MaB fiir diese 


* Llekrrolyse in Nz 


° Erwarmung avr 950°C 
a Rontgenbestrahlung 


& 
Gesamtabsorption ist das Inte- < 
gral F= [ k(y) dy itber alle OH- 8 ae 
Banden. Die Werte von F wur- iS 
den durch Planimetrieren be- & 


stimmt und fiir einige Falle in hes 


Fig. 9 aufgetragen. Wie man 
auch leicht an Hand der Spek- 


tren erkennt, steigt die Gesamt- ae WA Te 
absorption eines Kristalls vom Zeitdauer der Behandlung 

: ee Fig. 9. Gesamtabsorption der OH-Banden nach 
Typ A bei der Elektrolyse nach Elektrolyse, Erwarmung auf 950°C und 
einiger Zeit bis auf das 1,6fache Réntgenbestrahlung. Kristall Typ A 


an, ehe sie auf Null absinkt. 

Dieser Anstieg kommt zustande, weil die Absorption in der Bande I 
groBer wird als dem Abfall im Bereich von III entspricht. Entweder 
miissen nach der Elektrolyse zusatzliche OH-Gruppen an der 
Absorption beteiligt sein, oder die Oszillatorenstéarke im Zustand I 
miiBte etwa 2,5mal gréBer sein als im Zustand III (II kann dabei ver- 
nachlassigt werden). Ein so groBer Unterschied ist aber nicht wahr- 
scheinlich. Noch sicherer ist die Erscheinung bei der Rontgenbestrahlung, 
wo die Bande III abgebaut wird, ohne daB sich bei I oder einer anderen 
Stelle zunachst iiberhaupt etwas andert. Hier miissen also umgekehrt 
OH-Gruppen verschwinden (Fig. 9). SchlieBlich variieren auch nach 
Neutronenbestrahlung die Werte fiir die Gesamtabsorption ganz be- 
trachtlich (Fig. 5, 6, 7). Ein Teil der Wasserstoffatome ist also zeitweise 
nicht an Sauerstoff sondern an Silizium oder gitterfremde Atome ange- 
lagert. In diesem Zusammenhang ist der EinfluB des Wasserstoffs auf 
die Verfarbung des Quarzes wahrend der Elektrolyse?® zu erwahnen. 
Die Farbzentren® bilden sich im elektrischen Feld im _ trockenen 


"10 Lrerz, J., u. M.R. HAniscu: Naturwissenschaften 46, 67 (1959). 
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Stickstoff oder Sauerstoff sofort und bleiben erhalten auch wenn die Elek- 
trolyse iiber mehrere Stunden ausgefiihrt wird. Die Farbung kommt 
aber nicht zustande, wenn bei der Elektrolyse Wasserstoff anwesend ist. 
Auch wenn ein Kristall schon verfarbt war, wird er sofort hell, wenn man 
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Fig. 10, Absorptionsspektrum eines Quarzkristalls Typ B. a Unbehandelter Kristall. b nach 1 min Elektro- 
lyse in trockenem Stickstoff. Dasselbe Spektrum ergibt sich nach weiteren 3, 9, 80 und 180 min. c Im An- 
schlu8 an 6 4min in Wasserstoff elektrolysiert. Gemessen mit unpolarisiertem Licht bei 20°C mit 
Zeiss-Spektralphotometer M 4 Q II 


Wasserstoff eindiffundieren 1aBt. Diese Erscheinung, die im Gegensatz 
zu den Beobachtungen bei™ steht, kommt in den Spektren der Fig. 10 
zum Ausdruck. Zu ihrer Deutung bedarf es aber noch weiterer Unter- 
suchungen. 


11 PFENNINGER, H.H., u. F. Laves: Naturwissenschaften 47, 276 (1960). 


Zeitschrift fiir Physik 160, 431—437 (1960) 


Engineering Center, University of Southern California, Los Angeles, California, USA 
and Oil and Natural Gas Commission, Dehradun, India 


Magnetohydrodynamic shock waves in a gas mixture* 
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The properties of the non-relativistic propagation of a plane shock wave in a gas 
mixture of charged particles in the presence of an external uniform magnetic field, 
oriented in a direction transverse to the direction of propagation, are studied. 
Expressions for the pressure, density and velocity ratios are obtained. It is shown 
that the presence of a transverse magnetic field narrows down the range of values 
of the density ratio. 


Introduction 


The studies of the properties of “‘magnetohydrodynamic shock 
waves’’ in a fluid of infinite electrical conductivity were initiated by 
DE HOFFMANN and TELLER}. They obtained the analogues of Rankine- 
Hugoniot jump conditions, and considered various orientations of the 
plane of the shock and the magnetic field. They examined the extreme 
relativistic and non-relativistic behaviors, and observed that the waves 
degenerate into common sound waves and into common electromagnetic 
waves in the extreme cases of very weak and very strong magnetic 
fields. HELFER?, using the de Hoffmann-Teller jump conditions studied 
the properties of the gas on both sides of the shock front. In particular, 
he considered the heating of the fluid by the propagation of plane mag- 
netohydrodynamic shock waves in connection with its possible appli- 
cation to the problem of the heating of the solar corona. MARSHALL® and 
SEN‘? investigated the contribution of the magnetohydrodynamic 
interaction to the structure or thickness of the shock front. BURGERS® 


Honolulu, Hawaii. See Bull. Amer. Phys. Soc. 4, Sec. II, No. 6, p. 363, paper No. 02. 
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has analyzed various aspects of the problem of penetration of a shock 
wave in a non-uniform magnetic field. Very recently, COLGATE® consi- 


dered the structure of an extremely strong magnetohydrodynamic | 


shock in the limit of no particle collisions. 

In the present paper, we will consider the non-relativistic propagation 
of a plane normal shock wave in a binary mixture of charged particles 
e.g., ions and electrons. We assume that an initially uniform magnetic 
field, oriented in a direction normal to the direction of propagation, 
pervades the gas mixture. This problem is analogous to the one consi- 
dered by CowLtNG? without a pervading magnetic field. The abstract, 
appended in the beginning of the paper, gives an adequate description 
of this paper. 

Basic equations 


Let us consider a binary mixture of two kinds of charged particles 
mixed in the volume proportion of /: 1—/ with a uniform magnetic 
field of external origin pervading in it. Since the gas mixture consists of 
charged particles only, it is reasonable to assume that the electrical 
conductivity of the gas mixture is infinite. Therefore, we may consider 
the magnetic field as frozen into the gas mixture. 


Let a plane shock wave propagate, at a non-relativistic speed, in the 
gas mixture in a direction normal to that of the magetic lines of force. 
Then H’, ~’, o’ and V’ represent the magnetic field, pressure, density 
and velocity ahead of the shock front, and H’’, p’, 0’ and V”’ are the 
corresponding quantities behind it. In the case of steady motion with 
coordinate system at rest with respect to the shock front, the equation 
of continuity of the gas mixture is 


ov=M. (1) 


Equation (1) merely states that the mass-flux M across the shock front 
is constant. The constituent gases satisfy their individual equations of 
continuity 


fv, _ fpMx 
Dae jf oc DE ifm (2) 
and : 
(4—f)v,  (1—fy) Mt 
Veen ai y+ fo (3) 
where 
A My 
= me aa M4 >My. (4) 


® CoLtGaATE, S.A.: Collisionless Plasma Shock. Phys. of Fluids 2, 485—493 
(1959). 

7 Cow1nG, T. G.: The Influence of Diffusion on the Propagation of Shock Waves 
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Here rt is the specific volume, /, is the value of fina region of constant 
density (outside the shock-front), 7 is the mass of the particle, and the 
subscripts 1 and 2 refer to the constituent gases. 
The concept of the frozen-in magnetic field leads to the equations of 

transport of magnetic field 

Ha = constant, (5) 
transport of momentum 

Pp -- M47 =A, (6) 
and transport of energy 


{2 Yy (1 —f) Yer | =y al toe ini hie 0 Glace p rar | 


2 ee ome J ee hae | ge (7) 
272 a! Ay 2 
ST fe peal Pe fetes ! below se7 | ! AL ! 9 Sy 2 
POA ARC | 4m 2 
where A and B areconstants, and 
Et? 1 1 
P=pt—, rata 
82 0 mn 
ee M,N, + MyNy n=, il hy 
Ny + Ny (8) 
ae H(e,m, 0. + la My 0) hj mM,” (D9) 
My, Mz 0 : okT 
3 kT (m, + m,) 8 LFS 
Di. =~ 3 : eile O12 = — (01 + 02). 
82 Of 5 27M, My 2 


Here t is the specific volume, & is the Boltzmann constant, T is the 
absolute temperature, ” is the total particle density with », and n, as 
the constituent particle densities, p* is the total pressure (sum of the 
gas pressure p and the magnetic pressure H?/8 a), o (with proper subscript 
is the cros-sectional diameter, m and w are the weighted average mass 
and weighted mean of the cyclotron frequencies, [” is a parameter such 
that (wJ’) is dimensionless, and D,, is the coefficient of mutual diffusion §. 


The energy equation (7) incorporates 
(a) the transport of 
(I) kinetic energy, 


4/2 Mv 
(II) magnetic energy, 
H?v 
ee 
(III) heat energy, 
/ | Fart ial 
P ae et) 


8 CHAPMAN, S., and T.G.Cowrine: Mathematical Theory of Non-Uniform 
Gases, 2nd edit., pp. 245, 334 and 335. Cambridge: Cambridge University Press 
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and (IV) the energy due to diffusion, 


Po fa — 9) + Hoh —of, 


14+0?I? |y,—1 Ma 
and (b) the work done by the pressure #’, viz., 
ty = Ne 
pv = (0 + = } io) 


The velocity of diffusion (v;—v,) is given® by 


Dy f4—f) 1 @& df T 
Fa—pa pe) | v+f p a ay er 
where F, and F, are the external forces on the two types of charged 
particles constituting the gas mixture. The diffusion is caused by the 
pressure difference across the shock front. For the sake of simplicity, 
we will neglect the electromagnetically induced diffusion in a direction 
normal to both the direction of propagation of the shock wave and the 
magnetic field. 


To these equations we must add the boundary conditions 


-=i. where fa or Cae (10) 


Dimensionless parameters 


We introduce the dimensionless parameters 


72 H’’2 
Tie ee es 
T Sxp Q 8p’ 
p” We y’ H”’ (14) 
yy = Pa 1] ze / ar / 
p Q v H 


so that for Q’= Q, the three parameters Q, y and 7 are connected by the 
relation 


(12) 


Here Q measures the ratio of the magnetic pressure to the gas pressure. 
The parameter 7 may be called the density ratio or the compression 
coefficient, inverse velocity ratio or the magnetic field amplification 
factor in accordance with the meaning it is desired to convey. 


Pressure values 


The constant A is determined by combining the equations (1), (2), (3) 
and (7), and is given by 


fal ves LR ie 2d) R223 fH HY? 
oar © ee moi (GS) (13) 
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where £# is defined as 


yy +1 Yo+ 1 
eee ae (14) 
The substitution for A from (13) in (6) yields an expression for 
x__ 2 Rar " k— 3 (HH 
p*=M rer (c’ +1") 7} _ eS ). (15) 
Hence #’* and p’’* are given by 
(b+ 1) p'* =M2 (ko — 2’) —(k—-3) 2 


and (16) 


(k +4) p"* =M2(k' — cv”) — (k 3) = 
OT 
An expression for the parameter 7, viz., 
H’H” 
, BE AE ee oN eR races 
1) — TT is ah ; — H’ A” (17) 

sd ial al ase ies 

OU 


readily follows from (16). 


Flow velocities 


In terms of the dimensionless parameters Q, 7 and y, the equations 
of transport of momentum (6) and energy (7) reduce to 


PMG Oy ease | a (18) 
and 
‘\(k 4 y ai ‘y2(1—+t)=o0. (1 
PRA 2 4 Oty a) ceo vaio: 09) 
The last equation yields 
0 \2 ; 1) y—Nn 407 
eg eee ey) 
and 
(eh k—1 z=? 5; ren (21) 
co} y(n +41) | ya | RA 
where 


— k+1 (Pp) a aE 22 
alae gis les a 2 
are the speeds of sound in front of and behind the shock front in the 


absence of the magnetic field. Incidentally, the ratio of the two speeds 
of sound is given by 
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It readily follows from (20) and (21) that the presence of a transverse 


magnetic field increases the flow velocity on either side of the shock — 


front. Again, on combining (20), (21) and (23), we have 


C aes 


(4 + 1) 


Obviously, the above quantity demonstrates an increase in its value in 


(“oe fa (F54) Et m1) + 40ng— 1). (24) 


the presence of a transverse magnetic field over its zero-field value. This _ 


increase represents a transfer of kinetic energy into magnetic energy. 


Limits of 7 
We make the following four estimates of the range within which the 
value of 7 must he: 
I. The equations (18) and (19) combine to give 


_ (k—1)(y—1) — (+) (g—1). 


whence, for Q20, we must have 


nsi+S—erd (26) 


In the limits of vanishing and infinite values of y, we have 
(a) y>0, 92— 
(b) yoo, Sh 


(27) 


II. Let us now consider the pressure equation (15) which requires that 


or +( 


k 
k+1 


bee 


: = 2 
k+1/ 82 My 


(oer T} 0) (28) 
On applying the boundary condition (10) to the above inequality, we have 
eS eee 


(b) = ee ae n = + ‘ (29) 


III. For non-zero Q and finite y, an interesting upper limit of 7 can 
be determined from the relation 


ity Y) ea ee (Rs 1 yee tO (30) 
which is readily obtained from (18) and (19). It follows from (30) that 


elas eee (3) 


This upper limit is of interest for large values of Q. 
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IV. A more stringent estimate of the range of values of the para- 
meter 7 can be determined by using, in the estimate II, the fact that 
the gas pressure # is positive. This yields the limits 


Vat Fate te 1 

H’2 
Sa M27” 
aa 
8 M27” 


h— (b+ 4) 


: Seat) he 
1+ (R — 3) 


(Pater aire) 
H’’2 
14(k — 
ee ‘ 73 be ee A 
/ 72 By 


se ae Secu vicca 


It readily follows from (32) that the presence of a transverse magnetic 
field narrows down the range, on both sides, within which 7 must lie. 


Conclusions 
The above analysis leads to the following conclusions: 
(a) There is a conversion of kinetic energy into magnetic energy, and 


(b) The upper limit of 7 is lowered and the lower limit of 7 is raised 
in the presence of a transverse magnetic field. 


These conclusions can be physically explained in terms of the cushion- 
ing effect of the magnetic field, or the nature of the force J X H which 
has a tendency to oppose the flow of a conducting fluid. 


ge) 
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Ultra-violet bands of mercury iodide 
By 
V.G. KRISHNAMURTHI* 


With 1 Figure in the Text 
(Received June 22, 1960) 


The ultraviolet bands of mercury iodide have been excited in uncondensed dis- 
charge and photographed with a quartz Littrow spectrograph. The bands in the 
region A 2658 to 2530 A have been analysed into two systems which may form the two 
components of a 2/7—2 electronic transition with a 2/7 interval equal to 858-9cm1. 
These systems and the systems in the region J 3095 to 2647 A have the same lower 


state. 
Introduction 


The band spectrum of mercury iodide is very extensive, extending 
from 24550 to 2100A. A number of different band systems are 
reported in the literature. Of these, the two systems of bands extending 
from A 3095 to 2647 A have been analysed and established definitely?. 
The bands in the region 4 2658 to 2557 A have been found by M.G. Sa- 
STRY? to consist of two components a and /, of a single system having 
a common final state and an electronic separation of about 766 cm. He 
studied the bands in the region A 2560 to 2530 A also which he attributed 
to another system with a transition ?//—?’ showing four component 
heads and an electronic separation of 126cm?. His analyses of these 
band systems in the region 2 2658 to 2530 A do not show any level in 
common with the other band systems in the region A 3095 to 2647 A. As 


such in continuation of the author's work on the band spectra of mer-— 


cury chloride? and mercury bromide?, a reinvestigation of the band 


spectrum of mercury iodide seemed desirable to systematise the analyses. 


and interpretation of all the known band systems of mercury iodide 
and examine if they can be correlated with the band systems of the other 
mercury halides. The bands in the region 42658 to 2530 A will be 
considered in this paper. 
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Experimental 

The experimental arrangement and the method of excitation of the 
bands were the same as those used in the case of mercury chloride and 
mercury bromide. A pure sample of mercury iodide was taken in the 
discharge tube. The tube was continuously evacuated by a Cenco 
Hyvac pump and the spectrum was excited by a } kilowatt transformer. 
With a slight heating of the substance, the discharge turned intense blue 
and this condition of the discharge during which the bands were well 
developed, was maintained easily throughout the exposure. The spectra 
were taken with Hilger medium quartz and Littrow quartz spectrographs 
using Ilford special rapid plates. The time of exposure ranged from half- 
an-hour to three hours. 


Results and discussion 


The spectrum of the mercury iodide bands is reproduced in plate. 
A careful examination of the spectrum in the region A 2658 to 2557 
shows that the bands occur in two groups extending from 4 2650 to 
2605 A and from 42600 to 2557 A respectively. These two groups of 
bands appear quite distinct and the bands in one group resemble those 
in the other group in several respects such as appearance, intensity and 
intervals etc. Thus it appears that these two groups are related to each 
other and may form the two components of a single system or may form 
two separate systems having the same electronic transition. It may be 
noted that these two groups have some resemblance to the two groups 
observed in the case of mercury chloride in the region 4 2900 to 2700 A. 

First it was examined whether all the bands in the two regions be- 
long to the same system. But on the basis of a single system, several 
irregularities as regard the intervals and intensities are found to occur. 
Then it was examined as to whether the two regions of bands form two 
separate systems. 

The bands in the region 4 2657 to 2605 A appear quite distinct and 
there appears little overlapping with the other bands. Intense bands 
occur at 38015-0, 38131-1 and 38252-9 cm™ respectively. An interval 
of about 120cm™ occurs between these bands. Towards the shorter 
wavelength of the last band, less intense bands occur at 38371-8 and 
38494-5 cm? with nearly the same intervals. With this last band 
38494-5 cm as the (0, 0) band, all the bands in this region could be 
classified. The diagonal array for these bands is given in Table 1. 


The following vibrational formula has been derived for these bands: 
y = 38507-5 + (100-4 — 1-14u'?) — (1260-0u"" — 0-5’) . 


A frequency of about 120 cm tis found to occur among the bands of 
the second group also. As the bands in this group resemble those in the 
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first group, the (0, 0) band of this group may occur towards the shorter 
wavelength end of this region as is the case with regard to the bands in 
the first group. One of 
the intense bands in this 
group is at 38979-2cm 1. 
To the shorter wave- 
length end of this, bands 
occurat 39105-0, 39228-5 
and 39354-4 cm? at in- 
tervals of 125-8, 123-5 
and 125-9 cm? respec- 
tively. Though this last 
band is slightly masked 
by the presence of Hg, 
band at 39358 cm |}, its 
presence is quite clear. 
Noother band with an in- 
terval of about 126cm™? 
appeats towards the 
shorter wavelength end 
of this band. With this 
(39354-4 cm) as the 
(0,0) band, all the bands 
in the region 4 2600 to 
2530 A could be clas- 
sified. The diagonal 
array of these bands is 
given in Table 2. 


System 1 


The vibrational for- 
mula derived for these 
bands is 


Hg I bands taken with a) low dispersion spectrograph; b) high dispersion spectrograph 


System 2 


v = 39369-1+ (97-9 uw’ — 
— 0-9 u’?) — (127-3. u"’ — 
= 9:05 0") 


fae} 


Fig. 1a and b. 


With 384094.5 cm 
and 39354-4 cm7 as the 
(0, 0) bands for the two 
respective systems, near- 
ly all the bands in the 
two regions have entered into the scheme. The shght irregularities 
in the intervals in Tables 1 and 2 are due to the diffuse nature 
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of the bands. All attempts at an alternative classification have prove 
to be unsuccessful. 

After a careful examination of a number of spectra taken under 
varying dispersions and their measurements, it was found that a number 
of wave numbers previously reported by Sastry belong to sub-bands 
or other fine structure features of the bands. In the present investiga- 
tion, only the wave numbers of main bands have been considered, 
omitting the wave numbers of sub-bands or fine structure. The systems 
a, and f, of Sastry have a common lower state frequency of 55 cm™ 
which is too low compared with the lower state frequency 126 cm‘ 
observed in the other systems in the region 2 3095 to 2647 A. Because 
of the slight overlapping of the bands in the region A 2540 with Hgs bands, 
the bands in the region 4 2550 to 2530 appear slightly more intense and 
on account of the increase in intensity of these bands, SAsTRY might 
have concluded that these bands in the region A 2558 to 2530 A form a 
different system. 

On careful examination of all the bands in this region with special 
reference to Hg bands, their intensities and the sight continuum under- 
lying, it is found that the bands in the region 4 2558 to 2530 A are a 
continuation of those lying in the region 4 2600 to 2557 A and do not 
form a different Hg I system altogether. 

The two systems of bands analysed in the present investigation have 
nearly the same lower state frequency 126 cm 7 which is equal to the 
lower state frequency observed in the band systems in the region A 3095 
to 2647 A. As the bands in the first system resemble those in the second 
system in several respects, these two systems may have the same elec- 
tronic transition or may form the two sub-systems of a doublet electronic 
transition. As 2//—*2 electronic transitions have been established in the 
corresponding regions in HgCl and HgBr, it is more probable that these 
two systems may form a ?//—?.’ electronic transition with a 2// interval 
equal to (39354-4— 38494-5) =858-9cm?. This is in keeping with 
the values 838-7 cm™ and 969-4 cm™ observed in the case of HgCl and 
HgBr respectively. 

The author is deeply indebted to Professor R.S. KrisHNAN for his kind interest 


and encouragement during the progress of the work. He is grateful to the National 
Institute of Sciences of India for the award of a Senior Research Fellowship. 
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AuBerer Photoeffekt 


und verzogerte Elektronenemission von 
ultraviolettbestrahlten KCl- und KBr-Einkristallen 


Von 
W. KLEIN, G. ScHATz und K. SEEGER 
Mit 8 Figuren im Text 


(Eingegangen am 4. August 1960) 


An reinen und additiv verfarbten KCl-Einkristallen wurden der auBere Photoeffekt 
im Energiebereich hy=0,5 bis 3,6eV sowie die verzégerte Elektronenemission 
untersucht. An reinem KCl bewirkt Anregung mit Quantenenergien hy =4eV 
bei 100 °K im sichtbaren Spektralbereich einen Photoeffekt, der zeitlich abklingt. 
Die additiv verfarbten Kristalle zeigen einen Photoeffekt, der einer direkten Ioni- 
sation von Gitterfehlstellen zugeschrieben werden kann. Die spektrale Abhangig- 
keit der Quantenausbeute wurde bestimmt. Die fiir den Photoeffekt verantwort- 
lichen Zentren bleichen bei den reinen Proben schon bei 100 °K thermisch aus. 
Dagegen sind die die verzégerte Elektronenemission verursachenden Haftstellen 
bei dieser Temperatur noch stabil. Die Versuchsergebnisse zeigen, da AauBerer 
Photoeffekt und verzégerte Elektronenemission unabhangige Prozesse sind, und 
daf3 die Photoemission nicht als Photoionisation von Haftstellen gedeutet werden 
kann. Entsprechende Ergebnisse wurden von KBr erhalten. Jedoch bewirken hier 
Lichtquanten einer Energie von 2,6 eV bereits eine Anregung. 


1. Einleitung 


AnschlieBend an KRAMERs Beobachtung!, daB Nichtmetalle nach 
Bestrahlung mit kurzwelligem Licht Elektronen emittieren und einen 
verstarkten auBeren Photoeffekt zeigen, wurden ausfiihrliche Unter- 
suchungen an Kaliumchlorid- und Kaliumbromid-Einkristallen durch- 
gefiihrt. Gleichartige Versuche an Germanium? hatten gezeigt, da} die 
Photoempfindlichkeit zeitlich abklingt und in keinem direkten Zusam- 
menhang mit der verz6gerten Elektronenemission steht. Die Emission 
konnte ahnlich wie bei vielen Metallen, z.B. Wolfram?, einer oberflach- 
lichen Oxydschicht zugeschrieben werden. Da diese Oxyde jedoch nicht 
in monokristalliner Form dargestellt werden kénnen, liegt es nahe, die 
Emissionseffekte an den wohlbekannten Kaliumhalogeniden zu unter- 
suchen. Die an Kaliumchlorid und Kaliumbromid gewonnenen Ergeb- 
nisse werden im folgenden beschrieben. 


“1 KRAMER, Nee Z Pinysik 1299345 (1954) 133; 02911952). 
2 SEEGER, K.: Z. Physik 149, 453 (1957). 
3 SEEGER, K.: Z. Physik 141, 221 (1955) 
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2. Versuchsapparatur 

Die Apparatur wurde im wesentlichen bereits in fritheren Arbeiten® ® 
ausfiihrlich beschrieben. Die von der Probe im Hochvakuum von 
5-410-7 Torr emittierten Elektronen wurden mit Hilfe eines Verviel- 
fachersystems gezahlt; die Probe war mit einem mit fltissiger Luft ge- 
kiihlten Platinband gehaltert, welches direkt geheizt werden konnte. Als 
Proben wurden Alkalihalogenid-Einkristalle verwendet, die nach dem 
Verfahren von CZOCHRALSKY #4 aus der Schmelze gezogen worden waren. 
Die emittierende Oberflache (GréBe 10 x 10 mm?) war eine vor dem 
Einsetzen in die Apparatur an Luft jeweils frisch hergestellte Spaltflache. 
Zum Anregen und Ausleuchten der Emission wurde eine 1000 Watt- 
Xenonbogenlampe (Osram XBO 1001) in Verbindung mit einem Quarz- 
Spiegelmonochromator in Wadsworth-Anordnung benutzt; um geringe 
Beimischungen von kurzwelligem Streulicht zu absorbieren, wurden beim 
Ausleuchten zusatzlich noch Filter (wahlweise Schott GG 14, WG 1 oder 
WG 3) am Austrittsspalt des Monochromators angebracht. Die relative 
Intensitat des wahrend des Ausleuchtens auf die Probe fallenden Lichts 
konnte mit einem von der Physikalisch-Technischen Bundesanstalt 
spektral geeichten Silizium-Photoelement bestimmt werden. 

Die additiv verfarbten Kristalle waren durch Erhitzen reiner Kristalle 
in Kaliumdampf auf 550 °C bei KBr bzw. 600 °C bei KCl hergestellt 
worden. Nach Untersuchungen von ROGENER® betragt in derart ver- 
farbten Kristallen die Konzentration der F-Zentren etwa 3 - 10!8cm~-3. 
Samtliche Messungen wurden an mehreren Proben durchgefiihrt, die bei 
KCl aus zwei verschiedenen Schmelzen stammten. 


3. Versuchsergebnisse 
a) Augerer Photoeffekt von unverfarbtem Kaliumchlorid 

Bestrahlt man einen Kaliumchlorid-Einkristall bei 100 °K mit ultra- 
violettem Licht (hy 2 4eV), so beobachtet man danach einen 4uBeren 
Photoeffekt im sichtbaren Spektralbereich bei Quantenenergien bis 
herunter zu 0,5 eV. Bei Zimmertemperatur tritt dieser Effekt nicht auf 
und bei 100 °K auch nur nach der Ultraviolettanregung. Der Photo- 
strom J nimmt mit der Zeit ¢ nach einem quadratischen Gesetz ab: 


LCA tyne (1) 
c und éy sind zeitlich konstant. fy wird durch die Wahl eines willkiirlichen 
Zeitnullpunktes bestimmt. Dieser wurde auf den Beginn der Emissions- 
messung gelegt. Zwischen dem Ende der Anregung von 3 min Dauer 
und dem Beginn der Emissionsmessung lag ein Zeitraum von 1 min. Die 


4 CzocHRALSKI, J.: Z. phys. Chem. 92, 219 (1917). 
° ROGENER, H.: Ann. d. Phys. 29, 386 (1937). 
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Fig. 1. Oberes Teilbild: Zeitliche Abnahme des Photostromes J eines reinen KCl-Kristalles bei hy = 7,32 eV 
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Fig. 2. Wie Fig. 1, jedoch Photoeffekt bei 2,40 eV und Unterbrechung der Messung durch Dunkelpausen 
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Fig. 3. Abhangigkeit des Photostroms von der Lichtinten- 
sitat bei reinem KCl; Anregung und Quantenenergie des 


Quantenousbeute [willk. Linh] 


Photoeffekts wie Fig. 2 
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Fig. 4. Abhangigkeit der Quantenausbeute des diuBeren 


Photoeffektes nach UV-Anregung von der 
Quantenenergie bei reinem KCl 


ist die Wurzel aus dem rezi- 
proken Wert des Emissions- 
stroms J gegen die Zeit ¢ auf- 
getragen. Die Photoemission 
wurde bei 2,32 eV gemessen. In 
Ubereinstimmung mit Gl. (1) 
ergibt sich eine Gerade. Wie 
Fig. 2 zeigt, andert sich diese 
Beziehung nicht, wenn man die 
Messung durch Dunkelpausen 
unterbricht; der Abklingpro- 
ze lauft also auch im Dunkeln 
weiter. 

Der Photostrom ist 
jedem beliebigen Zeitpunkt 
wahrend des Abklingens der 
Intensitat des zum Ausleuch- 
ten dienenden Lichts propor- 
tional. Diese Abhangigkeit 
ist in Fig. 3 dargestellt: Bei 
der Messung des Photoeffekts 
wurden durch Anderung der 
Monochromatorspalte abwech- 
selnd vier verschiedene Werte 
der Lichtintensitat eingestellt 
und dann eine Analyse der 
vier Abklingkurven durchge- 
fiihrt. Fir alle vier Kurven 
hatte der Exponent in Gl. (1) 
denselben Wert 2,0, und die 
Konstante ¢) war die gleiche. 

Nach verschiedenen gleich- 
artigen Anregungen desselben 
Kristalls hatte die Konstante ¢, 
Werte zwischen 1,7 und 5 min, 
wahrend von der Zeitmitte 
der Anregung bis zu f=0 eine 
Zeitdauer von 2,5 min verging. 
Diese stimmt mit f) nur gré- 
BenordnungsmaBig iiberein. Es 
zeigt sich, daB die Konstante 
fy der Gl. (1) mit zunehmen- 
der Quantenenergie anwachst, 


ZU 
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d.h. daB der Photoeffekt bei groBen Wellenlangen schneller abklingt 
als bei kleinen. 


Da die Proportionalitat zwischen Elektronenstrom und Lichtintensi- 
tat bei allen Wellenlangen gefunden wurde, laBt sich fiir Zeiten t >t, die 
Quantenausbeute in Abhangigkeit von der Quantenenergie angeben. 
Die MeBergebnisse im Energiebereich von 2,0 bis 3,5 eV sind in Fig. 4 
dargestellt. Die Quantenausbeute steigt in diesem Bereich monoton um 
mehr als 6 Zehnerpotenzen an. Wird eine bei 100 °K angeregte KCl- 
Probe aufgewarmt, so beobachtet man bei 160 bis 170 °K ein rasches 
Absinken der Photoemission. Nach dem Wiederabkiihlen ist erst nach 
erneuter Anregung ein Photoeffekt zu beobachten. 


b) Verzdgerte Elektronenemission von unverfarbtem Kaliumchlorid 


Eine im Dunkeln auftretende verzégerte Elektronenemission nach 
Anregung von unverfarbtem Kaliumchlorid mit ultraviolettem Licht 
konnte nur oberhalb Zimmertemperatur beobachtet werden. Bei der Anre- 
gungstemperatur von 100 °K 
wurden keine Elektronen ver- 4 

if Srl : x70 
zogert emittiert. Beim Auf- 
heizen wurde der zeitliche 3 
Temperaturanstieg von 1 grad 
sec ! konstant gehalten. Die 
Erregung erfolgte durch Be- 
strahlung der Probe mit 
dem ungefilterten Licht einer 
Ouecksilber-Bogenlampe (Os- 
ram HBO 200) durch das 
Ouarzfenster der Vakuumap- 
paratur hindurch. Die Be- 

strahlungsdauer betrug einige Varma AG Bi) MD AND EID TD 
Minuten. Fig. 5 zeigt die T[PK) 
ea ae 
sionsmaxima wurden bei 393, dem Licht einer Quecksilberbogenlampe 

453 und 573 °K beobachtet. 

Die Hohe der Maxima nahm mit der Anregungsdauer zu, bis 
nach 1min bei dem ersten Maximum und nach 10 min bei dem 
letzten Maximum eine Sattigung auftrat. Wurde bei 213 °K statt 
bei 100 °K angeregt, so waren die Maxima etwa ein Drittel kleiner. 
Wurde eine Wartezeit von 1 Tag zwischen Anregung und Messung ein- 
geschoben, so blieben die Emissionsmaxima unverdandert, sofern die 
Temperatur auf 100 °K gehalten wurde. Langere Bestrahlung mit dem 
gesamten sichtbaren Teil des Spektrums der Xenonbogenlampe hatte 
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es 
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keinen EinfluB auf die verzdgerte Elektronenemission. Der auBere 
Photoeffekt dagegen wurde bei dieser Behandlung bereits nach 4 min 
vollstandig ausgeléscht. 


c) AuBerer Photoeffekt von additiv verfirbtem Kaliumchlorid 


Bei additiv verfarbten Kaliumchloridkristallen ist keine Anregung 
notig, um einen 4uBeren Photoeffekt zu erhalten. Bringt man einen 
Kristall mit frischer Spalt- 
flacheins Vakuum, so erhalt 
man bei Bestrahlung mit 
sichtbarem Licht einen Pho- 
tostrom, der wahrend der 
ersten 10 bis 15 min auf 
etwa die Halfte abnimint 
und dann iiber langere Zeit 
konstant bleibt. Der Strom 
ist proportional der Licht- 
intensitat. Daher kann man 
die MeBergebnisse des zeit- 
lich konstanten Stroman- 
teils, wie in Fig. 6 darge- 
stellt, als Quantenausbeute 
in Abhangigkeit von der 
Quantenenergie auftragen. 
Im Gegensatz zu der Quan- 
tenausbeutekurve fiir un- 
verfarbtes KCl tritt hier bei 
20 25 3.0 55 2,8eV eine Schulter und 


Quanienenergie [eV] oberhalb 3,5 eV ein Plateau 


Fig. 6. Quantenausbeute des 4uBeren Photoeffektes an einem auf. Der Gesamtanstieg 
additiv verfarbten KCl-Kristall. Kurve J bei Zimmertemperatur, TT ¥ 
Kurve IT bei 100 °K der Ausbeute betraégt in 


dem betrachteten Energie- 
bereich nur 10° gegentiber mehr als 10% bei unverfarbtem KCl. Dies gilt 
fiir eine Probentemperatur von 100 °K (Kurve II). Bei Zimmertemperatur 
betragt dieser Faktor sogar nur 104 (Kurve I). 


Quantenausbeute [willk. Linh] 


d) Auferer Photoeffekt von Kaliumbromid 
Unterhalb einer Quantenenergie von 2,6 eV verhalt sich Kalium- 
bromid bei 100 °K qualitativ ahnlich wie Kaliumchlorid. Die Quanten- 
ausbeute ist jedoch wesentlich geringer als bei KCl, so da8 quantitative 
Messungen nicht durchgefiihrt werden konnten. Bei Quantenenergien 
oberhalb 2,6 eV ist keine vorherige Ultraviolettbestrahlung erforderlich, 


Photoeffekt von ultraviolettbestrahlten KCl-Einkristallen 449 


um bei 100 °K einen Photoeffekt zu erhalten. Vielmehr flieBt ein Elek- 
tronenstrom, der von Null beginnend schnell anwachst und nach elniger 
Zeit — bei der benutzten Lichtquelle nach 5 bis 10 min — einen statio- 
naren Wert erreicht. Dieser Wert ist nicht proportional der Lichtintensi- 
tat I, sondern beispielsweise bei 3,48 eV proportional zu J+2, Andert 
man Intensitat oder Wellenlange des einfallenden Lichts, so folgt der 
Photostrom der Anderung zunachst sprunghaft, um sich dann auf einen 
neuen stationaren Wert 
langsam einzustellen. Licht- 
quanten mit Energien bis 
herab zu 2,6 eV k6énnen 
also bereits anregen. Daher 1G 
war es nicht mdéglich, die 
Quantenausbeute zu ermit- 
teln. Die Anregung wurde 
durch kurzzeitige Erwar- 
mung der Probe auf Zim- 
mertemperatur volhig ge- 
léscht. 

Additiv verfarbtes Kali- 
umbromid verhalt sich ahn- 
lich wie additiv verfarbtes 
Kaliumchlorid. Oberhalb 
einer Quantenenergie von 
2,6 eV tritt jedoch bei 2,0 3g 30 35 
100 °K zusatzlich zu der _ Ee lev 
zeitlich konstanten Emis- ¢inem’ additiv. verfirbten KBr-Keistall, Kurve 1 bel 
sion eine zeitlich zuneh- Zimmertemperatur, Kurve IJ bei 100 °K 
mende Emission auf, die 
aber erst oberhalb 3,1 eV einen nicht vernachlassigbaren Wert annimmt. 
Fig. 7 stellt die Quantenausbeute als Funktion der Quantenenergie 
bei 100 °K (Kurve II) und 293 °K (Kurve I) dar. Auffallend ist die 
geringe Temperaturabhangigkeit der Ausbeute. Die mit der Energie 
monoton ansteigenden Kurven weisen eine Schulter bei 2,5 eV auf. 

Aus gleichartigen Versuchen mit Kaliumjodid konnten keine repro- 
duzierbaren Ergebnisse gewonnen werden. Eine verzégerte Elektronen- 
emission konnte an Kaliumjodid nicht nachgewiesen werden. 
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4, Diskussion 
a) Reine unverfarbte Kristalle 
Die Versuchsergebnisse kénnen so gedeutet werden, daB durch die 
Anregung mit ultraviolettem Licht Elektronen in vorher unbesetzte 
Niveaus des Kristalls gehoben werden, von denen aus sie bei Bestrahlung 
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mit relativ langwelligem Licht oder bei gentigend hoher Gittertemperatur 
den Kristall verlassen kénnen. Wie aus Fig. 2 hervorgeht, wird das 
Abklingen der Photoempfindlichkeit nicht durch das einfallende Licht 
erreicht, sondern die Zahl der fiir den induzierten Photoeffekt verant- 
wortlichen angeregten Elektronen nimmt im Dunkeln nach demselben 
Gesetz wie bei schwacher Lichteinstrahlung ab. Ein ganz analoges Ver- 
halten war bereits be1 Germanium beobachtet worden”. Ebenso wie dort 
ist auch die im Dunkeln beobachtete verzégerte Elektronenemission von 
dem Photoeffekt unabhangig. Bezeichnend hierfiir ist der Einflu8 einer 
starken Lichteinstrahlung: Wahrend die thermisch verursachte verz6- 
gerte Elektronenemission nicht beeinfluBt wird, wird der Photoeffekt 
ausgeléscht. Fiir die beiden Effekte sind also nicht verschiedene Anre- 
gungsstufen derselben Haftstellenart verantwortlich, sondern verschie- 
denartige Haftstellen oder andere Emissionszentren. 


Wahrend fiir das zeitliche Abklingen des Photoeffekts bei Germa- 
nium? eine?t+-Abhangigkeit beobachtet wurde, nimmt der Photostrom bei 
Kaliumchlorid nach einem quadratischen Gesetz ab. Da die Natur der 
den Photoeffekt verursachenden Zentren unbekannt ist, soll keine Deu- 
tung dieses Gesetzes versucht werden. Es wurde beobachtet, daB die 
Photoemission bei verschiedenen Wellenlangen verschieden schnell ab- 
klingt. Das ware unverstandlich, wenn die fiir den Photoeffekt verant- 
wortlichen angeregten Elektronen ein einziges diskretes Energieniveau 
besetzen wiirden. Wenn man aber schon ein ganzes Spektrum derartiger 
Zustande annehmen muB, so ist natiirlich nicht auszuschlieBen, daB das 
Abklingen fiir verschiedene Teile des Spektrums verschieden schnell vor 
sich geht, so daB sich das gemessene Abklinggesetz als Uberlagerung ver- 
schiedener anderer Kurven ergeben wiirde. Erstaunlich ware in dem 
Fall allerdings, daB die Uberlagerung mit solcher Genauigkeit gerade ein 
quadratisches Gesetz ergeben sollte. 


b) Additiv verfarbte Kristalle 


Der auBere Photoeffekt verfarbter Alkalihalogenide, der schon seit 
langem bekannt ist®, wurde in neuerer Zeit von APKER, TAFT und 
PHILIPP an Kalium- und Rubidiumjodid ausfithrlich untersucht?-2. Sie 

6 ErsTErR, J., u. H. Geirer: Ann. d. Phys. 59, 487 (1896). 

? APKER, L., and E. Tart: Phys. Rev. 79, 964 (1950). 

8 APKER, L., and E. Tarr: Phys. Rev. 81, 698 (1951). 

® Tart, E., and L. ApKrer: Phys. Rev. 83, 479 (1951). 

10 Tarr, E., and L. ApKER: Phys. Rev. 82, 814 (1951). 

Tart, E., and L. APKER: J. Chem. Phys. 20, 1648 (1952). 

2 Puitipp, H.R., and E. Tarr: Phys. Rev. 106, 671 (1957). 
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fanden, da die Quantenausbeute mit wachsender OQuantenenergie 
zunachst zunimmt, und zwar z.B. beim Kaliumjodid zwischen 2,5 und 
4eV um mehr als drei GréBenordnungen, und dann in ein Plateau ein- 
miindet, um im Gebiet der ultravioletten Eigenabsorption der Kristalle 
erneut anzusteigen’. Die Autoren zeigen, daB der Photoeffekt fiir 
Quantenenergien unterhalb der ultravioletten Eigenabsorption der Kri- 
stalle auf einer direkten Ionisierung der F-Zentren beruht. Von Kalium- 
chlorid und Kaliumbromid sind bisher noch keine entsprechenden 


J pale ea a Tlie 


relative Absorption log 1,/1+ const. 


ae a Se 
15 2,0 25 50 35 
Quantenenergie {eV ] 


Fig. 8. Optische Absorption der verwendeten additiv verfarbten KCl-Kristalle bei Zimmertemperatur 


Messungen bekannt. Die in Fig. 7 dargestellten, an Kaliumbromid gewon- 
nenen MeBergebnisse zeigen einen monotonen Anstieg der Quantenaus- 
beute im gesamten Mefbereich bis 3,6 eV. Dies ist verstandlich, da 
APKER und Tart gezeigt haben, daB sich der Beginn des Plateaus der 
Quantenausbeute vom Rubidium- zum Kaliumjodid mit der Lage der 
F-Banden verschiebt. Nimmt man diesen Zusammenhang allgemein an, 
so kann man ein eventuelles Plateau beim Kaliumbromid erst oberhalb 
4,0 eV erwarten. Das liegt aber auBerhalb unseres MeBbereiches. 


Entsprechend kann man die starke Zunahme der Quantenausbeute 
mit wachsender Quantenenergie beim Kaliumchlorid (Fig. 6) verstehen, 
doch ist der Anstieg nicht glatt, sondern die Kurven zeigen bei 2,8 eV 
eine deutliche Schulter. Eine derartige Schulter wurde auch von APKER 
und Tart an Rubidiumjodid bei 85° K beobachtet und einer Photoemis- 
sion aus F’-Zentren zugeschrieben®. Da die Schultern beim Kalium- 
chlorid auch bei Zimmertemperatur auftreten und F’-Zentren in KCl 
bei dieser Temperatur nicht stabil sind, kommen sie zur Deutung der 
Beobachtungen nicht in Frage. In der optischen Absorption der 
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verwendeten Kristalle (Fig. 8) wurden bei Zimmertemperatur neben 
der F-Bande zwei weitere Banden beobachtet, die auf Grund ihrer 
spektralen Lage den M- und R,-Zentren zugeordnet werden miissen 
(s. z.B. #8). Es liegt nahe, die beobachtete Schulter einem dieser beiden 


Zentren zuzuschreiben. 


Herrn Professor Dr. O. HAxEL danken wir fiir stete Férderung und klarende 
Diskussionen. Herrn Professor Dr. H. Krenie danken wir fiir die leihweise Uber- 
lassung eines Spiegelmonochromators. Herr Dr. H. Leutz hat uns dankenswerter- 
weise die Alkalihalogenid-Einkristalle zur Verfiigung gestellt. Herrn Dr. SCHLEY 
von der Physikalisch-Technischen Bundesanstalt Berlin danken wir fiir die Eichung 
der Photozelle. Die Deutsche Forschungsgemeinschaft und das Bundesministerium 
fiir Atomkernenergie und Wasserwirtschaft haben durch Bereitstellung von Mitteln 
die Arbeit sehr wesentlich unterstiitzt. 
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Berechnung der Pion-Nukleon-Streuphasen 
aus Dispersionsrelationen. I 


Von 
G. HOHLER und K. Dietz 
Mit 7 Figuren im Text 
(Eingegangen am 15. August 1960) 


The small pion-nucleon scattering phase shifts have been calculated by CuEw, 
GOLDBERGER, Low and NaAmBwu, using relativistic dispersion relations and the data 
of the first resonance. The authors introduced several approximations without 
going into the details of their validity. It is the aim of this paper to give a more 
accurate treatment, because it turned out that the approximations used by CHEW 
et al. result in pretty large errors, at least for the s-waves. 

First we retain the neglect of all contributions to the dispersion integral other 
than the 33-part and consider the s-wave amplitude Re f( = (sin 2a, — sin 20%3)/6q. 
For 200 MeV (lab.) pions, the correct evaluation of the recoil effects leads to a 
value 2.8 times lower than the 1///-approximation and the projection, carried 
through without an approximation, deviates by 20% from the first terms of the 
expansion used by CGLN. At zero kinetic energy a comparison with the dispersion 
relation for forward scattering shows that the above mentioned neglected contri- 
butions to the dispersion integral amount to 35 +15%. 

The combination of the s-phases was recalculated, replacing the first two 
approximations of CGLN by an exact treatment. In order to take care of the main 
part of the neglected contributions to the dispersion integral, we added the value 
found at zero kinetic energy. The energy dependence, not accounted for by this 
procedure, should result in a one-sided deviation from the experimental data. 
Comparison with these data, however, shows that the absolute values as well as the 
energy dependence of the calculated curve agree reasonably with the measurements 
up to 333 MeV. 

Crnt et al. and HAMILTON et al. have used an interpolation formula which re- 
presents the measured s-wave data by adjusting parameters, whereas in this 
paper the combination of s-phases is calculated from a3, and o.¢. Our result 
for the s-wave scattering lengths a,—a,=0.255 is compatible with P= 1.60 for 
the Panorsky ratio and with the measured photomeson cross section which near 
threshold shows no deviations from the perturbation theoretical values for charged 
pions (f?= 0.080). It is doubted that in this energy region the small additional 
contributions, which follow from the dispersion theory of photoproduction in its 
present state, are really an improvement of the perturbation theoretical results. 

The scattering lengths of the p-waves have been calculated, taking into account 
only the 33-part of the dispersion integral, but without the recoil approximation 
of CGLN (f? = 0.080): dg = 0.189, @13 = — 0-045, a3 — 433 = 0.0007, 4,3 = — 0.147. 
The formulae for these scattering lengths and the corresponding g?-coefficient of 
the s-wave amplitude fulfil GrrrEns relation identically, if the total cross sections 


* Die Arbeit wurde im Institut fiir Theoretische Physik der Universitat Miinchen 
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occuring in the integral are replaced by their 33-parts. This changes the value of 
the integral by 5 to 10%. 

The approximations of CHEw etal. have been used in the discussion of the 
influence of the wa-interaction on the aN-scattering phase shifts. Our result 
makes it worthwhile to reconsider this question. 


1. Einleitung 

Aus der Winkelverteilung der Pion-Nukleon-Streuung geht hervor, 
daB man sich bis etwa 200 MeV auf s- und #-Wellen beschranken darf. 
Es gibt dann sechs Streuphasen, von denen gegenwartig nur die zur 
ersten Resonanz gehérige und daher groBe Phase #33 gut bekannt ist. 
Bei der Energieabhangigkeit der kleinen J =3/2-Phasen ag, %3,, die eben- 
falls aus den zahlreichen 2* p-Streuexperimenten folgen, bestehen noch 
Unsicherheiten und iiber die J =1/2-Phasen «%, a3, zu deren Bestim- 
mung die seltener ausgefiihrten 2 p-Streuexperimente ben6tigt werden, 
existieren nur wenige zuverlassige Aussagen. 

Von den theoretischen Untersuchungen tiber die Streuphasen haben 
wohl nur diejenigen Aussicht auf quantitativ brauchbare Resultate, die 
von den Dispersionsrelationen fiir die Pion-Nukleon-Streuamplitude 
ausgehen. Um zu den Streuphasen zu gelangen, mu8 man die Ampli- 
tuden nach Partialwellen zerlegen und dabei werden die Formeln so 
kompliziert, daB einschneidende Naherungen die Voraussetzung einer 
jeden Diskussion sind. Wir kniipfen hier an die Arbeit von CHEw, 
GOLDBERGER, Low und NAmsut an, in der folgende Vernachlassigungen 
gemacht worden sind: 


(A) Unter den Dispersionsintegralen werden nur die Beitrage der 
ersten Resonanz mitgenommen. 


(B) Beim Herausprojizieren der s- und #-Anteile aus der Gesamt- 
amplitude beschranken sich die Autoren auf die ersten Terme einer 
Reihenentwicklung. 

(C) Es werden nur die beiden ersten Terme einer Entwicklung nach 
fallenden Potenzen der Nukleonenmasse diskutiert. 

Obwohl die Ergebnisse von CGLN oft benutzt werden — sie stehen 
z.B. in enger Beziehung zur Theorie der Photoerzeugung eines Pions 
am Nukleon? und spielen eine Rolle bei der Berechnung des Einflusses 
der aa-Wechselwirkung auf die Phasen der ~N-Streuung? — scheint 


1 CHEw, G. F., M.L. GoOLDBERGER, F.E. Low and Y. Namsu: Phys. Rev. 106, 
1337 (1957), als ,CGLN“ zitiert. Siehe auch die Berichte von CHEw, G.F.: UCRL 
Misc. — 1957 45 (Vorabdruck des Artikels im Handbuch der Physik) sowie 
Annual Rev. Nucl. Sci. 9, 29 (1959). — Hamiton, J.: Progr. Nucl. Phys. (im 
Druck). — Gastorowrcz, S.: Fortschr. Phys. (im Druck). 

2 Cuew, G.F., M.L. GoLDBERGER, F.E. Low and Y. NaMBu: Phys. Rev. 106, 
1345 (1957). 

3 Bowcock, J., W.N. CottincHam and D. Lurré: Nuovo Cim. 16, 918 (1960). 
Wir danken den Autoren fiir die Ubersendung eines Preprints. 
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es noch keine genauere Diskussion dariiber zu geben, wie groB die aus 
den genannten Vernachlassigungen folgenden Fehler sind. 

Wir beginnen mit der in (2.2) definierten s-Wellen-Amplitude /O 
und zeigen zundchst, daB die NaherungC in dem interessierenden 
Energiebereich nicht brauchbar ist (§ 2). Dann diskutieren wir den aus 
der Naherung B folgenden Fehler (§ 3) und schlieBlich benutzen wir 
die Dispersionsrelation fiir Vorwartsstreuung, um wenigstens an der 
Schwelle den Einflu8 der Naherung A abzuschatzen (§ 4a). 

Zu einer verbesserten Berechnung von Re f{) (gq) aus den fiir ag 
vorliegenden experimentellen Daten gehen wir von einer Relation fiir 
die s-Wellen-Amplitude aus, die nur noch die Naherung 4 enthalt. 
In § 4a wird gezeigt, daB die in dieser Naherung vernachlassigten Bei- 
trage eine Korrektur ergeben, die an der Schwelle 35 +15 % betragt 
und vermutlich nur schwach von der Energie abhangt. Da iiber die 
Energieabhangigkeit noch keine quantitative theoretische Aussage vor- 
liegt, beschranken wir uns darauf, die an der Schwelle gefundene Kor- 
rektur auch bei héheren Energien zu dem mit der Naherung A berech- 
neten Verlauf zu addieren und das Ergebnis mit den experimentellen 
Werten der s-Wellen-Amplitude zu vergleichen (§ 5). Die Absolutwerte 
und auch die Energieabhangigkeiten stimmen bis 333 MeV praktisch 
innerhalb der Fehlergrenzen tiberein. 

Dieses Resultat stiitzt den aus der Dispersionsrelation fiir Vorwarts- 
streuung mit /?=0,080 folgenden Wert fiir die Differenz der s-Streu- 
langen: a,—a,;=0,255, der iiberdies mit den neueren Messungen des 
Panofskyschen Verhaltnisses und der Photomesonerzeugung an der 
Schwelle vertraglich ist (§ 6). 

Bei den p-Phasen haben wir uns in dem vorliegenden ersten Teil 
der Arbeit auf die Berechnung der Streulangen beschrankt und sind 
dabei von Relationen ausgegangen, die nur die Naherung A enthalten. 
Das Ergebnis wird mit der Naherung der effektiven Reichweite von 
CGLWN verglichen und im Hinblick auf eine Folgerung aus den Disper- 
sionsrelationen fiir Vorwartsstreuung diskutiert, die kiirzlich von GEF- 
FEN* und HAMILTON und Wootcock® hergeleitet worden ist (§ 4b). 


2. Berechnung der RtickstoBeffekte 
Wir behalten zuniachst die in der Einleitung genannten Naherungen 
A und B bei und behandeln die Frage, ob die von CGLN benutzte Nahe- 
rung C fiir die RiickstoBeffekte ausreicht. 
Unsere Bezeichnungen lauten: g,, =\1 +402 fiir Pionimpuls 
und -energie im Laborsystem, 9¢,a,= \1 +g? im Schwerpunkts- 
system, W=M+a=E-+ a, Gesamtenergie im Schwerpunktssystem, 


4 Grrren, D.A.: Phys. Rev. 112, 1370 (1958). 
5 HamiLTon, J., and E.W. Wootcock: Phys. Rev. 118, 291 (1960). 
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14 =—(2M)-1,h =c =m,,=1, M Masse des Nukleons. Die s-Wellenampli- 
tuden sind durch 


) e' 21 sin a7 c= ey 3 (2.1) 
qd 2 2 
A= 3G +21), f= 3 — 19) (2.2) 


definiert. 
Mit den Naherungen A und B, aber ohne die 1/M-Entwicklung, 
erhalt man CGLN (3.19) 


Re f(+) (q) ~ b=) + d@). (2.3) 
Dabei ist b{+) der ,,Bornsche Term“ in der Naherung B: 
GG) = HFM 2 PLE tt sehr 
BO) = a 4M Pw ( mae By Tanti 00 Is (2.4) 
(-)_ E+M yp u be o, 
03 2 Ww 2/ on ( ve — ve a (vp = Vo)? ( 5) 


und d‘*) das pe dena i 


26 \ iB Vh ’ cas (v7 ) 
(GE) eae ale re EDS GEA hi (+) 
a\ Is 2W 37 ( I ied d 


Ge eel eal ee iw” EW) oor "| ta 
Tika Se eee = (2.6) 
= | Ee eter q?q’? 
ar ee ee a Fe A Sahih | APES dE 


ee eee Coser | 


M (vp + vz) 


Zur Diskussion dieses komplizierten Ausdrucks benutzen CGLN die 
in der Einleitung mit C bezeichnete Naherung. Sie driicken alle Ener- 
gien durch w aus, entwickeln nach fallenden Potenzen von M und bre- 
chen nach dem zweiten Term ab. Der ,,Phasenraumfaktor“ (E + M)/2W 
wird durch die gute Naherung M/W ersetzt. Es folgen dann die schon 
vorher von OEHME® diskutierten Relationen: 


Re f+) (q) ~ — —*_ (Pp — ¥38), (2.7) 
| Si TE 
Ref) (g) # —° — (2? — 299). (2.8) 
14+ —— 
if 


Y33, 233 sind Abkiirzungen fiir 


(oe) 


783 ae SEY ED 

ys = i do (1 us ae (2.9) 
LZ 

ly, i 2 

Z33 =- [ do et. (2.10) 


e 


§ OrHME, R.: Phys. Rev. 100, 1503 (1955); 102, 1174 (1956). 
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Die Integrale konvergieren gut, weil sin? «33/g? an der rechten Flanke 
der Resonanzkurve exponentiell abfallt’. 

Da schon ein Vergleich der Bornterme in (2.5) und (2.8) zu erheb- 
lichen Bedenken gegen die 1/M-Naherung fiihrt (Fig. 1), haben wir 


(2.3) genau ausgewertet. 


An der Schwelle ist die Ubereinstimmung sehr gut. (2.3) unter- 
scheidet sich von (2.8) nur durch einen zusdtzlichen Faktor (1 — 1/4.M?)4 


bei f2. Aber schon bei kleinen 
Energien nimmt die Abweichung, 
wie Fig. 1 zeigt, schnell zu. (2.8) 
hegt bei Z,=100 MeV um einen 
Faktor 1,6 zu hoch und bei 200 MeV 
sogar um den Faktor 2,8. 

Die nach dem zweiten Term 
abgebrochene 1/M-Entwicklung ist 
also bei Re f{-)(g) nur in einem 
praktisch nicht interessierenden 
kleinen Bereich unmittelbar an der 
Schwelle eine gute Naherung.Schon 
an der linken Flanke der ersten 
Resonanz miissen die Riickstob- 
effekte genauer berechnet werden. 

Der Betrag des Dispersionsinte- 
grals in (2.8) ist selbst bei 200 MeV 
nur um 5% gr6dBer als in (2.3). 
Die ziemlich starke M-Abhangig- 
keit geht also vorwiegend auf den 
Bornterm zuriick (Fig. 1), sie ist 
eine bereits in der Stoérungstheo- 
rie auftretende Eigenschaft der 
pseudoskalaren Kopplung. 


Txlab 
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Fig. 1. Entwicklung von Re tq) nach Potenzen 
von 1/M und q?. Untere Kurven: 3 Ref) 
nach (2.3); ———— Entwicklung bis zum 2. Term 
nach 1/M (2.8); —:—-—: Entwicklung bis zum 
2. Term nach q? (4.12). Die oberen Kurven zeigen 
den Anteil des Born-Terms in den drei Fallen 


30 40 Y 


Es ist bemerkenswert, daB die Auswertung von Z%3 einen Wert 
ergibt, der nahe bei /? liegt: 0,088 +0,005. Das stérungstheoretische 
Ergebnis wird also durch das Dispersionsintegral etwa zur Halfte kom- 
pensiert. Die Naherung CGLN (4.6) ergibt ein viel zu groBes 233 (Z33= 
16f2/9), weil die rechte Flanke der Resonanzkurve nicht zutreffend 


beschrieben wird (vgl. ”). 


3. Das Herausprojizieren der S-Amplitude 


Die Streuamplitude wird bei CGLN durch vier Funktionen aus- 


gedriickt: A‘+), B'*), die von der 


Laborenergie »,; des Pions und der 


7 HOnLEe: G.: Nuovo Cim. 16, 585 (1960). 
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invarianten Impulsiibertragung 
4? = J2g7(4— x) % = Cost, (3.1) 


abhingen. # ist der Streuwinkel im Schwerpunktsystem. Die Zerle- 
gung nach Partialwellen ist gegeben durch 


M W—M 
EM P= 
(3.2) 
eae 14 fe) (4 
< =4n| atop A +3—a9 & | 
mit 
= DAP Ba) aie Pas) 
a) = 
(3.3) 


A => (2) — AP). 


Dabei steht die Winkelabhangigkeit in der Ableitung der Legendreschen 
ate P(x), der obere Index der Partialamplituden /}?) ist analog 
u (2.2) definiert und + im unteren Index gibt an, daB der gesamte 
ene J=l41/2 ist. 
Unser Ziel ist es, aus den fiir A und B angeschriebenen Dispersions- 
relationen einen Ausdruck fiir Re /{=) zu gewinnen. Dazu folgern wir 


aus (3.3) 


h+%*h= Sets )h+- +Ih_-] A) (3.4) 


und lésen nach /,=/). auf 


=> f h+xhide 
= fax{4E+u—(e- M) «| + 


ae 
et 


+ B[(E+M) (W—M)+(E—M)(W+M) x}. 


Dann bilden wir den Realteil dieser Gleichung, setzen fiir die Realteile 
von A und B die Dispersionsrelationen ein und beschranken uns unter 
den Dispersionsintegralen auf den Beitrag der ersten Resonanz (Nahe- 
rung A) 


Ref) = (Qn tip» (3.6) 
fn = PA {(W — M) (E + M) i eo 
; i‘ Whoa! mg id mt es . On 
pretts E+M (1 (1 Z ce se We Yani eoe : 
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i 2\E+M Pa alias , 
(+) — Tis 1 TS “Ky ) 3) ig 
Is; Disp -(7)] 2Wso3m fan, Ee (E’ + M) J, 


2W Bae 4 
1 


J‘) = pe - q°) ie W) | 

YE — vp (E’ + M)2 

We Wy de e's 
( )( a (E’ + M)? (E+ M)2 = 

oe ia 2) [ 3 (q’? — q?) (W’ —W + 2M) 

5 Mesa Ye —Z (EB? + My)? (3.8) 
W'+W—2M | Sipe ee 
ee M)| +9435 |! (1 5 =, ak 

1 W’—-W+2M W’—-W—2M\ | 
M (vz, + vz) (E’+ M)2 3(E + M)2 | 
Ui 
(1 — =| (W’+W+2M) f 

+ 2} os : = : ; ZL=- 27" 

(E’ + M)2 (E+ M)?2 M (vp, + yz) * 


Das Ergebnis unterscheidet sich von dem in (2.3) zitierten Resultat 
von CGLN, weil sich diese Autoren bei der Auflésung nach Re /(-) mit 


60 


exakt (3.7) 
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Fig. 2. Naherung beim Herausprojizieren der s-Amplitude (Born-Term) 
den ersten Termen einer Reihe begniigt haben, auf die wir auch gefiihrt 
werden, wenn wir die Logarithmen entwickeln. (2.3) entspricht der Be- 
schrankung auf s- und #-Wellen und stimmt bis zur Ordnung q? mit 
(3.6) tiberein. 

Zunachst betrachten wir in Fig. 2 den Bornterm (3.7). Bei 100 MeV 
ist der exakte Wert schon um 10% hoéher als die Naherung von CGLN 
und bei 200 MeV sogar um 20%. 

Die Korrektur zum Dispersionsintegral ist merklich kleiner, sie 


betragt selbst bei 200 MeV nur 2%. 
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Es ist verstandlich, daB Re /{—) viel empfindlicher von dem Beitrag 
der d-Phasen abhangt als der Wirkungsquerschnitt, denn es kommt 
ja in diesem Falle auf das Verhaltnis zum Betrag der (kleinen) s-Phasen 
an, wahrend beim Wirkungsquerschnitt die GroBe relativ zum Reso- 
nanzanteil maBgebend ist. 


4. Folgerungen aus der Dispersionsrelation fiir Vorwartsstreuung 
a) Der EinfluB der héheren Resonanzen auf Ref) (0) 

Mit (3.6) haben wir einen Ausdruck fiir Re /{~) gefunden, der nur 
noch die in der Einleitung mit A bezeichnete Naherung enthalt: die 
Beschrankung auf den 33-Beitrag zum Dispersionsintegral. Jetzt wol- 
len wir die Dispersionsrelation fiir Vorwartsstreuung dazu benutzen, 
um wenigstens an der Schwelle den hieraus folgenden Fehler abzu- 
schatzen. 

Es sei D der Realteil der Vorwartsstreuamplitude im Laborsystem und 
o, der totale Querschnitt fiir 7*f. Die aus ziemlich allgemeinen theo- 
retischen Voraussetzungen ohne Naherungen folgende® und experimen- 
tell bestatigte® Dispersionsrelation lautet 


Cc 


P if = gi. dv’,. (4.1) 
; 


v VE 


DO-)(q,) = 2h, 4 


Dien 4m 


Dabei haben wir die durch experimentelle und theoretische Argumente 
nahegelegte Annahme gemacht, daB das Integral konvergiert!. Wir 
fiihren noch den Realteil der Vorwarts-Streuamplitude im Schwerpunkts- 
system D, und die Streulangen der s-Wellen a, und a, ein [-- wie in 


(2.2) | M 

Ds(q) = D(a) = Dan). (4.2) 
D)(0) = Re f(0) = ">, (4.3) 

ro) 

Zunachst interessiert uns der Spezialfall g=0 von (4.1) 

(e) a 1 Dye 

Re f (0) —(; aed: (4.4) 
ney a 

—s Ox. = 0 \ 
Za [dy = (4.5) 


Wenn wir uns nun analog zur Naherung A im Dispersionsintegral Z 
des Ausdruckes (4.4) auf den Beitrag der ersten Resonanz beschranken, 


8 Vgl. die unter} genannten Berichte. Gl. (2.14) von GoLtDBERGER,MIVAZAWA 
u. OEHME, Phys. Rev. 99, 986 (1955), folgt mit einer Subtraktion und Vernach- 
lassigung von 1 = 1/4M? gegen 1. Die Indices + sind dort mit (1), (2) bezeichnet. 

9 SPEARMAN, T.D.: Nuovo Cim. 15, 147 (1960). 

10 Vgl. Amati, D., M. Frerz and V. GLASER: Phys. Rev. Lett. 4, 89 (1960) und 
die dort zitierte Literatur. 
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anstelle des totalen Querschnittes also 


oF =308 = e Sines (4.6) 

einsetzen, so geht Z in das durch (2.10) definierte Z33 iiber und (4.4) in 
Re f(-) (0) » —1- -{ au Z3) 

ED Sees matte (4.7) 


Diese Naherung stimmt genau mit dem aus (2.3) berechneten Wert 
iiberein, was natiirlich zu erwarten war. 


Z — Z3* jst also ein MaB fiir den EinfluB 
der nicht zur ersten Resonanz gehérigen 
Beitrage zum Dispersionsintegral, die bei 
CGLN und auch in (2.3), (3.6) vernach- 
lassigt worden sind. Wir haben Z3? neu Q3 
bestimmt und entnehmen Z aus einer kiirz- 
lich erschienenen Note von SPEARMAN! 


Z33 — 0,088 +0,005, 
Z = 0,0635 + 0,0125. 


Q,-@; 


| (4.8) 


Aus (4.4), (4.8) folgt sofort die Differenz 
der Streulangen, z.B. ergibt sich mit g2 
/?=0,080 der Wert a,— a,= 0,255 £0,033. 
In Fig.3 vergleichen wir das Ergebnis 
mit (4.7) und mit dem von SCHNITZER 
und SALZMANN??. Diese Autoren haben 
neben den totalen Querschnitten noch die 
auf die Vorwartsrichtung extrapolierten 
differentiellen Querschnitte benutzt, um 
durch Anpassung an (4.1) f? und a,—ag 
zu bestimmen. Inzwischen liegen bei der Fig. 3. Beziehung zwischen a,—a, und 
x-p-Streuung neue Ergebnisse vor, die Den in, (44) auereban, Fenton 
vermutlich zu einem kleineren Wert fiir Geraden um die eingezeichneten 
a,— az fiihren. wees 

Nun betrachten wir noch die Energieabhangigkeit des Integranden 
von Z33— Z, weil sie Hinweise auf die in (4.7) vernachlassigten Beitrage 
gibt (Fig. 4). 

An der Schwelle kommt es nur auf die s-Streulangen an. Wir haben 
das Ergebnis fiir drei Wertepaare der Streulangen eingezeichnet. Eines 
folgt aus den Werten von SCHNITZER und SALZMANN*™ (0). Bei den 

11 SpraRMAN, T.D.: Nuclear Phys. 16, 402 (1960). Wir danken Herrn Dr. 


SPEARMAN fiir die Ubersendung der Preprints. 
12 ScHNITZER, H. J., and G. SALZMANN: Phys. Rev. 113, 1153 (1959). a4,—a3= 
0,282. An einer Stelle dieser Arbeit steht offenbar infolge eines Druckfehlers 0,272. 
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anderen gehen wir von a,— 430,255 aus, was durch (4.4) mit (7? =0,086 
und auch durch Betrachtungen in 6. nahegelegt wird. AuBerdem be- 
nutzen wir die fiir verschiedene Extrapolationen von FIscHER und 
JeNnKINs!8 angegebenen Werte von a, und beriicksichtigen die ,,innere 
Coulomb-Korrektur‘‘ nach HAMILTON und WOOLCOCK?. 

Im Bereich der ersten Resonanz bedeutet die Subtraktion von 23%, 
da® der Hauptanteil des totalen Wirkungsquerschnittes abgezogen wird, 


— 


= | =I ee 
40 $0 60 70 80 GO 10 ae 
% 


aol 1 ele 
Fig. 4. Energieabhangigkeit des Integranden von Z3*—Z, @ aus a3, und otot berechnete Werte, x aus den 
Streuphasen. Oberhalb von gz =4 wurde nur ein kleiner Teil der MeBpunkte eingezeichnet. An der Schwelle 

folgt © mit a,=0,173, a, = — 0,082; A mit a,=0,158, a4,= —0,097; O mit a,=0,193, a3 = — 0,089 

so daB der Rest ziemlich groBe Fehler hat. Das gibt zusammen mit der 
Unsicherheit an der Schwelle den Hauptbeitrag zum Fehler des Integrais, 
denn bald oberhalb von 450 MeV, wo o, =o_ wird und «33 noch einmal 
empfindlich eingeht, spielt der 33-Anteil keine Rolle mehr. Die relativen 
Fehler werden klein und das Anwachsen des Nenners des Integranden 
driickt die Beitrage des zweiten, dritten und vierten Maximums herab. 
Mit der in Fig. 4 eingezeichneten Interpolationskurve folgt fiir die ver- 
schiedenen Energiebereiche 


T,, in MeV __ Trin Mev | Beitrag zu 233 —Z | 
i aa | 
= 300 0,003 | s-Wellen 
300 — 750 0,013 | 2.Maximum 
750 —1000 0,009 3. Maximum 
> 1000 — 0,001 4. Maximum 


18 FIscHER, G.E., and E.W. JENKINS: Phys. Rev. 116, 749 (1959). 
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In diesem Abschnitt haben wir die nicht von der ersten Resonanz 
herrtihrenden Beitrage zum Dispersionsintegral nur an der Schwelle 
diskutiert. Da die Korrektur zu (3.6) ziemlich groB ist (35 S56). 
ware es sehr interessant, etwas iiber ihre Energieabhangigkeit auszu- 
sagen. Wir haben diese Frage noch nicht naher untersucht, man kann 
aber aus den Zahlen der obigen Tabelle entnehmen, daB man (3.6) 
vor allem durch diejenigen Effekte erganzen muB, die zum zweiten und 
dritten Streumaximum fiihren. Die von Bowcock et al.? vorgeschlagene 
resonante aa-Wechselwirkung wird vermutlich allein nicht ausreichen. 


b) Verkniipfung der p-Streuldngen mit d Re f\/d@ 

Bisher haben wir (4.4) nur fiir g=0 benutzt. Wenn wir die Koeffi- 
zienten des zweiten Terms einer Entwicklung nach Potenzen von gq? 
vergleichen, erhalten wir eine Relation zwischen d Re f(/dgq? bei g =0 
und einem Integral tiber totale Querschnitte, die allerdings noch die 
p-Streulangen enthalt. Wir kniipfen hier einige Bemerkungen an, die 
uber friihere Resultate von GEFFEN* und HAMILTON et al.> hinausgehen. 


Mit der Entwicklung von DG) nach Partialwellen 
DS (q) =Re [fh + fey + 2feg+--]= 
= $ [a — as + 9? (ayy — 431 + 243 — 2453 + CO) +--+] 


und (4.2) folgt* 


Gi = O 1 1 
A>) Ag1 + Gy 2 (@g3 3) a; > | M + 5] a 
1 
ft 4A0 
ater : ( ) 
= — 6f? ST et ae + X 
4 M2 
Dabei ist oo 
z P38 Pidgeon a, o 4.11 
“ ( sear cork qb Vr, ee nie 
0 


a, usw. sind die Streulangen der -Wellen und c~ ist durch 


in 2a, — sin 2a. Ce Oy 4 AO) 
a cea ei 


definiert. 

In 4a) hatten wir neben der exakten Relation (4.4) eine andere 
betrachtet (4.7), bei der die totalen Querschnitte durch ihre 33-Anteile 
ersetzt waren. Ganz entsprechend kann man in (4.10) von X zu 
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iibergehen. Unsere Auswertung der Integrale ergab 
X=—007, XA? =-- 0,091. (4.14) 


GEFFEN! fand X=—0,101 und HamiLton et al.® erhielten X= 
—0,0965. X83—X ist wesentlich kleiner als Z33—Z, weil der zusatz- 
liche Faktor g7?im Integranden die Beitrage der héheren Streumaxima 
so weit herabdriickt, daB sie vernachlassigbar sind (Fig. 5). Nur die 
nichtresonanten Anteile im Bereich der ersten Resonanz spielen eine 
Rolle, so daB die Fehler ziemlich 
groB sind. 

Neben dem aus (2.3) folgenden c‘~? 
haben wir auch die #-Streulangen in 


Bs der Naherung A berechnet. Wegen der 
qo0s Kleinheit von X38—X ist GEFFENs 
S 7 


Relation naherungsweise erfiillt. Na- 
tiirlich kann man daraus noch nicht 
schlieBen, daB auch die einzelnen 
Werte gute Naherungen sind. 
Die ziemlich komplizierten Aus- 
driicke sind im Anhang zusam- 
~0,005\- | mengestellt. Wenn man sie in (4.10) 
Fig. 5. Energieabhangigkeit des Integranden einsetzt und ““ anstelle ge x 
von eX32 =X verwendet, ergibt sich eine Identitat, 
die als Rechenkontrolle niitzlich ist. 
In der folgenden Tabelle vergleichen wir unser Ergebnis mit der 
1/M-Naherung und der Naherung der effektiven Reichweite nach CGLN 
(72= 0,080). 


Lntegrand va 


¢ ay | QX13 | 13 — G31 33 
| | | | | 
0,036 | —0,147 | —0,045 | 0,0007 | 0,189 | genau beziiglich WZ 
0,095 | —0,140 | —0,044 | 0) | 0,194 1/M Naherung 
— | —0,152 | —0,043 | ) | 0,199 | effektive Reichweite, w,= 2,15 


Der Unterschied zwischen den Zeilen liegt in der gleichen GroBen- 
ordnung wie die Korrekturen von der zz-Wechselwirkung nach Bow- 
Cock et al.® 

Man dari aus der Tabelle nicht schlieBen, daB die Naherung C wenig 
ausmacht, denn bei a,— a, war die Korrektur sogar nur 0,5%, aber in 
der Energieabhangigkeit zeigten sich dann viel gréBere Effekte. Wir 
werden im zweiten Teil der Arbeit auf die Energieabhangigkeit der 
p-Phasen zuriickkommen. 

Fiir die Extrapolation von Re f{~) auf g=0 kénnen wir folgende 
Aussage machen. Wenn man (2.3) nach Potenzen von gq? entwickelt 
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und der Naherung (4.12) ensprechend nach dem zweiten Glied abbricht, 
so ist das Ergebnis nur unmittelbar an der Schwelle gut, wie man aus 
Fig. 4 entnehmen kann. Die Anpassung einer einfachen empirischen 
Formel im Bereich 30—100 MeV oder gar bis zu héheren Energien 
liefert im allgemeinen einen q?-Koeffizienten, der nichts mit dem in 
(4.10) gemeinten zu tun hat. Wir vermuten, daB auch die Energie- 
abhangigkeit der #-Phasen (insbesondere bei «,,) komplizierter ist, als 
bisher angenommen wurde. 


5. Vergleich mit den experimentellen Daten 


Die aus der Dispersionstheorie folgenden Formeln verkniipfen ver- 
schiedene experimentelle Daten miteinander. Wir wollen jetzt /?, a33(@) 
und o, als bekannt ansehen, daraus Re /{~)(g) berechnen und das Er- 
gebnis mit den experimentellen Werten der s-Amplitude vergleichen. 

Dazu gehen wir von (3.6) aus. Mit dieser Formel erhalten wir Re /{~? (q) 
aus f* und a 33(w), wobei nur die nicht von der ersten Resonanz her- 
riihrenden Beitrage zum Dispersionsintegral vernachlassigt worden sind. 
Diese bringen nach 4a) bei g =O einen Zusatz von 35 +15%, der sich 
voraussichtlich mit wachsender Energie nur wenig andert, solange man 
merklich unterhalb der zweiten Resonanz bleibt. 

Daher addieren wir die bei g =0 erhaltene Korrektur zu dem aus 
(3.6) berechneten Re /{-)(q) und vergleichen das Resultat mit den aus 
den Phasenanalysen folgenden Werten der s-Amplitude (Fig. 6). AuBer- 
dem wurde (2.8) eingezeichnet, das der Naherung von CGLN entspricht, 
sowie die Auswertung der ebenfalls bei CGLN erwahnten Formel (2.3), 
die nur die Naherungen A und B enthalt. 

Ein Teil der in Fig. 6 eingezeichneten Werte folgt aus den neueren 
Phasenanalysen!*6, Die andern haben wir aus den totalen Querschnit- 
ten fiir Ladungsaustausch-Streuung 2 + p—->2°+m berechnet1”38, wo- 
bei a3 aus einer Interpolation der neueren Daten entnommen wurde. 
Die kleinen p-Phasen spielen dabei nur eine geringe Rolle, es wurden 
die Angaben von BARNES et al.!4 verwendet. 

Fig. 6 enthalt noch nicht die von HAMILTON et al.’ fiir kleine Energien 
hergeleitete ,,innere Coulomb-Korrektur“. Sie verkleinert die Werte 


14 Barnes, S.W., B. Rose, G. GIACOMELLI, J. Rinc, K. Miyake and K. K1n- 
sEY: Phys. Rev. 117, 226 (1960). 

15 Zinov, V.G., S.M. KorENCHENKO, N.I. PoLumorDwinova u. G.N. TEN- 
TJUKOVA: Dubna P-431 (1959). Wir haben die s, p, d-Analyse verwendet. Herrn 
Prof. PoNTEcorVo sind wir fiir die Ubersendung des Preprints zu Dank verpflichtet. 

16 Cyru, H.Y., and E.L. Lomon: Ann. Phys. 6, 50 (1959). 

17 Spry, W.J.: Phys. Rev. 95, 1295 (1954). 

18 York, C. M., W. J. Kernan and E.L. Garwin: Chicago EFINS-59—61. Wir 
danken den Autoren fiir die Zusendung des Preprints. 
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um einen Betrag, der dem eingezeichneten Pfeil entspricht. Der Doppel- 
pfeil markiert die Unsicherheit der zu (3.6) addierten Korrektur, AuBer- 
dem ist zu beachten, daB das von uns gewahlte /?=0,080 nur bis auf 
einen Fehler von --0,005 aus den Dispersionsrelationen fiir Vorwarts- 
streuung folgt®. 

Wenn man bedenkt, daB es sich um eine Voraussage der Absolut- 
werte ohne die Anpassung irgendeines Parameters handelt, muB die 


700 200 300 ~MeV 
[lab 


Fig. 6. Priifung der Voraussage ftir Re fq). Experimentelle Werte aus Phasenanalysen: @; aus der 


Ladungsaustausch-Streuung: »*. Voraussage: ; ¢ Umsicherheit wegen des Fehlers von Z. AuBer- 

dem wurden die Nadherungen (2.3) und (2.8) eingezeichnet: sowie die Interpolationskurven von 

Cini et al.: — ——— und von HamirTon et al.: —-—+—-— . | gibt an, um welchen Betrag die MeBwerte 
verkleinert werden miissen, wenn man die ,,innere Coulomb-Korrektur‘‘ hinzunimmt 


Ubereinstimmung als gut bezeichnet werden. Die vernachlassigte 
Energieabhangigkeit der Korrektur zu (3.6) scheint erwartungsgema8 
schwach zu sein, nicht einmal ihr Vorzeichen ist eindeutig zu entnehmen. 
Es ware interessant festzustellen, inwieweit unser Ergebnis mit der 
zu einer za-Resonanz gehdrigen Energieabhangigkeit vertraglich ist. 
In Fig. 6 haben wir auch noch die von CrInI et al.!® und von HamIL- 
TON et al.® angegebenen Kurven eingetragen. Beide Arbeiten gehen 
von empirischen Ansatzen fiir Re f{~)(g) aus, in denen die crossing- 
Symmetrie beriicksichtigt ist. Die freien Parameter wurden durch An- 
passung an die experimentellen Werte der s-Phasen bestimmt. 


19 Crnt, M., R. Garro, E.L. Gotpwasser and M. RuDERMANN: Nuovo Cim. 10, 
243 (1958). 


Berechnung der Pion-Nukleon-Streuphasen. I 467 


DaB dieser Weg zu einer merklich anderen Energieabhangigkeit 
fiihrt als unsere Rechnung, liegt wahrscheinlich vor allem daran, daB 
die crossing-Symmetrie fiir Re f(-) nur bis auf RiickstoBeffekte gilt 
und diese sind gerade bei den s-Wellen ziemlich groB, wie wir in Fig. 4 
gesehen haben. 


6. Das Panofkysche Verhaltnis 


Aus dem an mesischen Atomen gemessenen Wert des Panofkyschen 
Verhaltnisses 
pa w(a- + p>n-+ n°) 
tea (6.1) 


und dem Wirkungsquerschnitt der Photoerzeugung von z~ am Neutron 
nahe der Schwelle kann eine Aussage iiber a,— a,=3 Re /(—)(0) herge- 
leitet werden” 1, Fiir g—0 gilt 


8x 


vo(m +p>7°+n)= 


9, (Gd, — da)? = 2k? P CAN saan OLE (6.2) 
di 


Dabei sind g,k die Impulse des a und des Photons und vp die Ge- 
schwindigkeiten des z® im Schwerpunktssystem. ; 

Die neueren Messungen von P weichen zum Teil mehr voneinander 
ab, als man es nach den angegebenen Fehlern erwarten sollte und er- 
gaben Werte zwischen 1,46 und 1,87. 

1,60 + 0,17 


1,62 + 0,06 | 1,87 + 0,10 


1m 1,47 +0,10 


1,46+0,10 


APSO OFS 


b d e f 


ghee a c 

Die Photoerzeugung am Neutron mu8 aus Messungen am Deuteron 
erschlossen werden, dabei ergibt sich eine ziemlich groBe Korrektur und 
somit eine zusatzliche Unsicherheit im Vergleich zur Photoerzeugung 
am Proton. Die von Hamirton und Woo tcock aus den Messungen 
von ADAMOVITCH berechneten Wirkungsquerschnitte® stimmen inner- 
halb der Fehlergrenzen mit der Voraussage nach der St6rungstheorie 
iiberein, wenn /2—0,070... 0,085 gesetzt wird, was mit den Werten aus 


der xz N-Streuung gut vertraglich ist. 


* a) Koiier, E.L., and A.M. Sacus: Rev. Phys. 116, 760 (1959). — b) DER- 
RIcK, M., J. FetKovicu, T. Frrrps and J. DEAHL: Bull. Amer. Phys. Soc. 4, 401 
(1959). c) CassEts, J.M., G. Frpecaro, A. WETHERELL and J.R. WoRMALD: 
Proc. Phys. Soc. Lond. A 70, 405 (1957). d) KuEHNER, J., A. W. MERRISON and 
S. ToRNABENE: Proc. Phys. Soc. Lond. 73, 545 (1959). — e) SAMIOS, IN. Pas Phys: 
Rev. Lett. 4, 470 (1960). — f) FiscueEr, J., R. Marcu and L. Marsuatv: Phys. 
Rev. 109, 533 (1958). 

20 ANDERSON, H.L., and E. Fermr: Phys. Rev. 86, 794 (1952). 

21 Siehe auch CassELs, J.M.: Nuovo Cim. Suppl. 14, 259 (1959). 
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Es ist tiblich, an dieser Stelle darauf hinzuweisen, daB die viel besser 
untersuchte Reaktion y +p—n + 2* nahe an der Schwelle der Voraus- 
sage der Dispersionstheorie der Photoerzeugung? mit /?~0,080 folgt. 
Man schlieBt dann mit dem aus der gleichen Theorie entnommenen 
Verhaltnis o(y+-n>p+a):o(y+p—>n-+a"*) auf die Reaktion am 
Neutron. 

Dazu ist zu bemerken, daB die Theorie von CGLN? eigentlich nur 
die Aussage macht, da8 nahe an der Schwelle zur stérungstheoretischen 
Amplitude (elektrischer Bornterm) zwei Sorten von Korrekturen hin- 
zukommen. Die einen kénnen gegenwartig nicht berechnet werden 
(N“) und die anderen sind so klein, daB es sich im Hinblick auf die 
sonstigen Vernachlassigungen nicht lohnt, sie mitzunehmen. Zum Bei- 
spiel hat ]/2¢ fio an der Schwelle von der Stérungstheorie her den 
Faktor 0,812, CGLN? benutzen statt dessen die 1/M-Naherung 0,797 
und fiigen als Korrektur den magnetischen Bornterm — (g, +-g,)/2M = 
— 0,010 hinzu. 

Immerhin kann die Tatsache, da8 auch die a*-Erzeugung nahe an 
der Schwelle der stérungstheoretischen Formel 


Se 2e% f2 q 1 + ¢@ 4 v2 
Bom (90°) ( wo \2 k {! Mori iB a (6.3) 
t+ =) 


folgt, als Stiitze fiir die Extrapolation bei a angesehen werden. In 
Fig. 7 haben Wir Oexp/(Cpom//?) fiir y-+f—>n-+2* bei Poy =90° aufge- 
tragen. Die MeBpunkte sind mit der Annahme vertraglich, da8 o,,, mit 
abnehmender Energie gegen og,;n Strebt. Fiir /? ergibt sich, wie man aus 
der Ordinate an der Schwelle entnimmt, etwa der Wert 0,080. 

Der bei 180 MeV einsetzende Anstieg hangt hauptsidchlich damit 
zusammen, daB sich neben der Bornschen Amplitude diejenige der 
ersten Resonanz bemerkbar macht. Wenn man fiir die letztere den bei 
der 2°-Erzeugung*® 3 gut bewahrten Ausdruck von CGLWN einsetzt, 
folgen mit der Summe der Amplituden die in Fig. 7 durch Quadrate 
markierten Werte. 

Ein Teil der Abweichungen diirfte von den nichtresonanten Wechsel- 
wirkungen im Endzustand herrithren. CGLN? haben dafiir theoretische 
Ausdriicke angegeben, aber es ist zweifelhaft, ob die von diesen Autoren 
benutzten Naherungen ausreichend sind®’. Die vorliegende Arbeit 
ist als erster Schritt zur Untersuchung dieser Frage entstanden. 

2 HOHLER, G., u. A. MULLENSIEFEN: Z, Physik 157, 30 (1959). Auch mit den 
neuesten Daten stimmt bei %¢j;,=90° der Resonanzanteil der Voraussage bei 
500MeV praktisch innerhalb der Fehlergrenzen mit den Messungen itiberein. Die 
ee CGLN ? zu erwartenden Korrekturen von nichtresonanten Beitragen sind 

ein, 

23 Dietz, K., G. HOHLER u. A. MULLENSIEFEN: Z. Physik 159, 77 (1960). 
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Insbesondere wird sich im zweiten Teil zeigen, ob die bei CGLN wesent- 
lich eingehende 1/M-Naherung bei den kleinen p-Phasen brauchbar ist. 

Die in letzter Zeit vielfach diskutierte aa-Resonanz kénnte nach 
einer Abschatzung von Bai*4 bereits an der Schwelle der Photoerzeu- 
gung einen merklichen Beitrag geben, der am Verhiltnis der 2-- zur 


G75 


GOS, 
750 200 250 MeV 
E ylab 


Fig. 7. Photoerzeugung von z+ bei %em=90°. m Voraussage mit Bornscher Amplitude und Resonanz- 

amplitude, /?=0,080; @ Benrventano M., G, BerNARDINI, D. CaRtson-Ler, G. Sroppinr and Y. Tau: 

Nuovo Cim. 4, 323 (1956); x BARBARO, A, E. L. Goppwasser and D. Cartson-Lre: Bull. Amer Phys. Soc 

4,23 (1959); A Knapp, E. A., R. W. Kenney, V. PEREzMENDES: Phys. Rev. 114, 605 (1959); 0 Lrtss, J. E. 

and S, PENNER: Bull. Amer, Phys. Soc. 4, 273 (1959); O Lewis and Azuma: Bericht der Kiew-Konferenz 
liber Hochenergiephysik 1959 


a*-Erzeugung besonders gut erkennbar sein sollte. Die bisherigen ex- 
perimentellen Daten geben, wie erwahnt, keinen Hinweis auf diese 
Korrektur. Es kénnte sein, daB sie durch den Einflu8B von N‘) teil- 
weise kompensiert wird. 

AuBerdem hangt die Voraussage von dem Wert fiir /? ab, der viel- 
leicht noch nicht optimal gewahlt worden ist. SchlieBlich mu8B man 
bedenken, da8 die Absolutwerte der Photoquerschnitte wegen der 


_Ejichung der y-Intensitat mdglicherweise systematische Fehler enthal- 


ten. Um ein MaB fiir die Unsicherheit anzugeben, sei nur erwahnt, 
daB in Fig. 7 die in Dllinois gemessenen Werte um 7% verkleinert 
werden miissen, wenn wir uns auf die Caltech-Eichung beziehen wollen. 


24 Batt, J.S.: Phys. Rev. Lett. 5, 73 (1960). 
31 
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Wenn wir nun in (6.2) die Zahlen M =6,72, k =0,927, v9 =0,207 *° 
sowie (6.3) einsetzen, erhalten wir 
yj ia — 7 12, Pt (6.4) 


In der folgenden Tabelle stellen wir einige Werte zusammen, die diese 
Relation erfiillen. 


P | 1,60 | 1,87 
ie 0,075 | 0,080 0,085 | 0,085 
a, — az O246, si) 705255 0,263 | 0,284 


Insbesondere sind P=1,60, f/2=0,080 und a,—a,;=0,255 mit allen 
Messungen gut vertraglich. Kleine Anderungen von P und /* stéren die 
Ubereinstimmung nicht, aber a,—a, darf offensichtlich nicht wesent- 
lich gréBer als 0,25 sein. Mit den von BaRnEs et al.14 gefundenen Wer- 
ten a,—4,=0,319, f2=0,088 folgt P=2,29, was mit allen Messungen 
von P unvertraglich ist. 


7. SchluB8bemerkung 


Unsere Untersuchung hat gezeigt, daB die von CGLN benutzte 
Naherung fiir die s-Wellenamplitude /{~) nicht brauchbar ist, aber eine 
an die Methode dieser Autoren ankniipfende genauere Rechnung zu 
einem Ergebnis fiihrt, das mit den experimentellen Daten gut vertrag- 
lich ist. Zu einer scharferen Priifung der hergeleiteten Relation bendtigt 
man bessere Messungen der totalen Querschnitte im Bereich unterhalb 
der zweiten Resonanz (besonders bei z*#) und natiirlich bessere Bestim- 
mungen der s-Phasen. Von der Theorie her miiBte der nachste Schritt 
die genauere Beriicksichtigung der ladungsabhangigen Effekte sein. 
Auch sollte man versuchen, die Energieabhangigkeit der als konstant 
angenommenen Korrekturen abzuschatzen, die von den nicht zur ersten 
Resonanz gehérigen Beitragen zum Dispersionsintegral stammen. 

Fiir f(* ist die Situation schwieriger, weil in der Dispersionsrelation 
noch eine Subtraktion notwendig ist. Dafiir ist die in dieser Arbeit 
weitgehend vorbereitete Untersuchung dieser Amplitude besonders 
interessant, denn sie fiihrt zu theoretischen Aussagen iiber die Energie- 
abhangigkeit der eznzelnen s-Phasen. 

Die kleinen #-Phasen bieten eine neue Schwierigkeit, weil die nicht 
von der ersten Resonanz herriihrenden Beitrage nicht mehr so einfach 
abgeschatzt werden kénnen wie bei f,. Im Falle der resonanten #-Phase 
% 3 ist schlieBlich eine Integralgleichung zu lésen, fiir die noch nicht 


29 Dieser Wert folgt aus mz_— mo = 8,99 + 0,02. Happock, R.P., A. ABASHIAN, 
K.M. Crowe and J.B. Czirr: Phys. Rev. Lett. 3, 478 (1959). 
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einmal in der 1/M-Naherung eine ausfiihrliche Diskussion vorliegt. 
Verschiedene Methoden*® 2? ergaben an der linken Flanke der Resonanz 
einen zu hohen Wert von 7?. Wir vermuten, daB dies mit den Naherun- 
gen von CGLN zusammenhangt und wollen priifen, ob die verbesserte 
Form der Relation mit dem gemessenen Verlauf ¢33(@) und dem aus 
der Dispersionsrelation fiir Vorwartsstreuung folgenden Wert von /? 
vertraglich ist. 

Wir danken den Herren Dr. Gastorowicz, Prof. LEHMANN, Prof. Livy und 
Dr. PENnzLin ‘fiir Diskussionen und Herrn Prof. F. Bauer fiir die Durchfiihrung 
einiger Rechnungen auf der elektronischen Rechenmaschine seines Instituts, wobei 


uns auch Herr SEEGMULLER behilflich war. Der Deutschen Forschungsgemein- 
schaft danken wir fiir eine finanzielle Unterstiitzung. 


Anhang 


Zur Berechnung der ersten Zeile der Tabelle in 4.2 haben wir fiir c(—) und die 
p-Streulangen Ausdriicke benutzt, die nur noch die Naherung A der Einleitung 
enthalten. fpg steht schon bei CGLN (3.32), Formel (3.29) dieser Autoren enthalt 
jedoch den Bornterm in der 1/M-Naherung. 


. eel 4p? (: a \"4 
eS We seay ne 2M ! 


(A 1) 


CO 
4 sin? ~ ue N IS) | 
see dj 33 ! : : | ; 
as uw ‘ ge ye—1  3(¥, +1) a 9M (vz + 1)? i 
mM {2 / 1 \-2 
ae J 4 = 
“13 M+ 1 | 3 | sa a 
oo 2 (A 2) 
4 sin? % N 
dv a 33 i 
Pa al es qg Vat a Syn a 1)? 
1 
M 2f2 — 4M? 
ee 8 sit Gia + (2M +1)| + 
A 
a N= iS ee oe 
1 sin? aa - 3 = 
se d 33 ~ ; 
2 ral! ne q? Bart i BM ina WF Lol 
Ab 
M 2 aioe 2 |+ 
“11 M44 1 | M ‘ 3(2M—1) 
(om (A 4) 
a 2 INECEO S) 
sin’ @ = 
FFE d si 33. ? 
A | eae Bina ay 3M (vy + 1)? 
1 


26 Martin, A.: Nuovo Cim. 13, 241 (1959). 
27 Dietz, K., u. G. HOHLER: Z. Physik 157, 362 (1959). 
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1 
4M? (1 4 sm} 
2 M 2 2M 
gree ws supe. (eA ee 
Mi1) 4M2—4 a ( by a) 
4M? 2M 
1 
oy 27 {4 + 7) (2 = 2M) 
PR SIN oslo 3N . x( um}! 
GE q? pA yep+ 1 v;—1 
1 L (A 5) 
4 \2 
(1 + 57) 
4M2?U+ E—2M | 2M as a M rs 
M (vz — 1) 4 M2 2(yp — 1) 
et pate 
S 2M —1 M2 
y+ 4 4 M2 2 (vz +1) 2 
wobei 
S=—3(E— M)(W+ M—1)—(E+ M) (W—M +1), 
1 
= ——— (4M (Ee — 2 S), 
De pape eS) 
C= - (—4M(E— 2M) —3(W+ M +1) (E— M) —-(W—M—1)(E4+M)), 
4 
ae aa N= W+M—1- 
E+M E+M 


Die Streulangen der zweiten Zeile der Tabelle folgen aus den Formeln (4.1) 
von CGLN, wenn bei der Auswertung der Integrale der experimentelle Verlauf 
dg, (@) zugrunde gelegt wird. c‘—) lautet in der 1/M-Naherung 


Pee epee! 
2(M +1) 


(2? — 2%). (A 6) 


Um ein Ergebnis zu erhalten, das die Form der aus der statischen Theorie 
bekannten Naherung der effektiven Reichweite hat, werten CGLN die Formeln 
der 1/M-Naherung so aus, als ob die Resonanz sehr scharf ware. Die letzte Zeile 


der Tabelle wurde mit den im Handbuchartikel von CHEw! angegebenene Aus- 
driicken 


8f 
Ay = - — 
3 gues < Se 
eg? ap 11 5 (83 40M 
OB A Ayg = A313 = — 3 a 9 (A 7) 
loa 4 a Te oe tar 10M 
=—= 


und w, = 1/7,3= 2,15 berechnet. CGLN vereinfachen (A 7) durch 11> N3= 131 © 33- 
Die Gleichsetzung der Betrage der effektiven Reichweiten fiihrt zu a44= — 0,152, 
a43> See 0,043, a33> 0,199. 


Zeitschrift fiir Physik 160, 473—480 (1960) 


Aus dem R6ntgeninstitut der Technischen Hochschule Stuttgart 
und dem Institut fiir Metallphysik am Max Planck-Institut fiir Metallforschung, 
Stuttgart 


Charakteristische Energieverluste 
schneller Elektronen 
bei Durchstrahlung amorpher und kristalliner 
As- und Ge-Schichten 


Von 
H. RICHTER und A. RUKWIED 
Mit 5 Figuren im Text 


(Eingegangen am 1. September 1960) 


Mit dem Elektronen-Spektrographen von MOLLENSTEDT wurden die charakteristi- 
schen Energieverluste von Elektronen beim Durchgang durch diinne amorphe und 
kristalline As- und Ge-Schichten bestimmt. Aufbau und Struktur der untersuchten 
Schichten wurden an Hand von Elektronenbeugungs-Aufnahmen verfolgt. Hierbei 
hat sich, besonders bei As, eine deutliche Strukturabhangigkeit der Energieverluste 
im Sinne der Theorie von Boum und Pines ergeben. Der Unterschied der Verlust- 
werte fiir die amorphen und kristallinen Schichten — bei As von 2 eV — stimmt mit 
dem Werte aus der Plasmatheorie tiberein, nur liegen die Absolutwerte der Energie- 
verluste im Experiment um etwa 0,5 bis 1 eV héher. 


I. Einleitung 


RUTHEMANN! beobachtete, daB mittelschnelle Elektronen von etwa 
6 kV beim Durchgang durch diinne Schichten charakteristische Energie- 
-verluste erleiden. Die Gr6Be dieser Verluste ist praktisch von der 
Primarenergie unabhangig. Mit wachsender Schichtdicke und bis zu 
einem maximalen Streuwinkel erfolgt jedoch eine Zunahme des Energie- 
verlustes (vgl. FRIEDMANN? sowie WATANABE?). Die Struktur- sowie 
die Temperaturabhangigkeit dieser Verluste wurde von FRIEDMANN? 
sowie von MEYER? untersucht. 

In der vorliegenden Arbeit galt es ebenfalls den Einflu8 der Struktur 
der untersuchten Schichten auf die Energieverluste festzustellen. Hierzu 
wurden feste amorphe und kristalline As- und Ge-Schichten durchstrahlt. 
Die Bestimmung der Energieverluste der Elektronen in den amorphen 
und in den umgewandelten As- und Ge-Schichten erfolgte im Elektronen- 


1 RUTHEMANN, G.: Ann. d. Phys. 2, 133 (1948). 

2 FRIEDMANN, H.: Z. Naturforsch. 11a, 373 (1956). — Naturwissenschaften 41, 
569 (1954). 

3 WATANABE, H.: J. Phys. Soc. Japan 11, 112 (1956). 

4 Merver, G.: Z. Physik 148, 61 (1957). 
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Spektrographen Modllenstedtscher> Bauart (vgl. auch FRIEDMANN®). 
Weiter wurden die experimentellen Ergebnisse mit denen aus der Plasma- 
theorie von Boum u, PINES? verglichen. 


II. Strukturabhangigkeit der Energieverluste 

In der Theorie von Boum u. PINES’ wird die Entstehung eines 
Energieverlustes auf die Wechselwirkung des eingeschossenen Elektrons 
mit dem Elektronengas des Festk6rpers zurtickgefiihrt. Dabei wird das 
aus den freien Kristallelektronen sowie aus den Gitterionen gebildete 
und im Mittel elektrisch neutrale Kollektiv als ,,Plasma‘‘ bezeichnet. 
Ein solches Plasma kann durch ein einfallendes Elektron zu kollektiven 
Schwingungen, zu Fluktuationen der Ladungsdichte, angeregt werden. 
Hierbei erleiden die Primarelektronen charakteristische Energieverluste, 
die den Eigenfrequenzen von kollektiven Dichteschwingungen der freien 
Elektronen bzw. der Valenzelektronen entsprechen. Bereits aus klassi- 
schen Uberlegungen folgt fiir die Kreisfrequenz einer solchen Plasma- 


schwingung 
shee 4n e 
ie m Z 


wo die Dichte der freien Elektronen sowie e und m ihre Ladung und 
Masse bedeuten. Der an das Plasma abgegebene Energiebetrag ergibt 
sich somit zu 


477 
Ee : 
p p m 


Fir die Elektronendichte, also fiir deren Anzahl pro cm%, folgt die 
Gleichung 


n=Loa2lA, 


dabei ist L = Loschmidtsche Zahl, @ = Dichte, z = Wertigkeit (Zahi der 
Valenzelektronen) und A = Atomgewicht des untersuchten Stoffes. 
Damit erhalt man nach Einsetzen der Zahlenwerte fiir die Energie 
eines Plasmaverlustes den Ausdruck 


E,=28,8 V2 


Diese Gleichung gilt unter der Voraussetzung, daB die Valenzelektronen 
frei sind. Auch bei schwacher Valenzbindung wie bei As und Ge sollte 
man die berechneten Energieverlustwerte beobachten. In den obigen 


° MOLLENSTEDT, G.: Optik 5, 499 (1949). — Z. Metallk. 47, 240 (1956). 
6 FRIEDMANN, H.: Fortschr. Phys. 5, 51 (1957). 


” Boum, D., and D. Pines: Phys. Rev. 92, 609 (1953). — Pines, D.: Phys. 
Rey. 92, 626 (1953). 
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Energieausdruck geht die Dichte @ ein; sie ist im kristallinen Zustande 
groBer als im amorphen Falle. Die Plasmatheorie von Boum u. Pines? 
verlangt also einen Dichteeffekt, d.h. eine Abhangigkeit des Energie- 
verlustes von der Dichte und damit von der Struktur. 


III. Ubergang: amorph>kristallin 


Das benutzte Ge war von hohem Reinheitsgrade und bedurfte keiner 
besonderen Reinigung. Das kiufliche As ist dagegen meistens oxydiert 
und von schwarzgrauer Farbe; es wurde durch Sublimieren im Hoch- 
vakuum gereinigt und sah dann hellgrau und metallisch glanzend aus. 

Amorphe Schichten von As und Ge erhalt man durch Aufdampfen 
im Hochvakuum. Als Trager fiir die freitragenden Schichten von einigen 
100 A Dicke dienten Netze aus V2A-Stahl mit etwa 50 Maschen pro mm?. 
Durch Kiihlung des Schichttragers wird die Ausbildung der festen 
amorphen Struktur begiinstigt, d.h. die Bildung von Gitterbereichen in 
feinster Verteilung praktisch unterbunden (vgl. RICHTER u. GOMMEL®). 
Die Uberfithrung der amorphen Schichten in die zugehérige kristalline 
Struktur wurde bei Ge durch einen Heizofen geringer Warmekapazitat 
erreicht (Temperungsvorgang: Aufheizen, Tempern und Abkiihlen ins- 
gesamt 20 min) und bei As durch Elektronenbeschu8 (Freiwerden 
der Umwandlungswarme) der amorphen Schichten im elektrosta- 
tischen Spektrographen bei wesentlch erhéhtem Strahlstrom (Nor- 
malwerte: 20 bis 100uA bei etwa 45 kV, erhdhte Werte: 300 bis 
400 uA; vgl. RukwiED®). Im letzten Falle erfolgt die Umwandlung: 
amorph-—kristallin nur in kleinsten Bereichen. Uberhaupt hat es 
sich gezeigt, daB eine vollstandige Umwandlung auBerst schwierig 
ist. Das Vorhandensein von scharfen Gitterinterferenzen im Elek- 
tronenbeugungsbild ist namlich kein eindeutiger Beweis fiir eine 
vollstandige Umwandlung; denn selbst, wenn nur kleine Anteile an 
Gitterbereichen in der amorphen Schicht vorliegen, zeichnen sich diese 
wegen des geringen Offnungswinkels der Interferenzkegel als scharfe 
Ringe im Beugungsbild ab, zudem erfolgt hier die Streuung nach 
v. LAvE?® proportional N?, wenn N die Anzahl der Streuzentren be- 
deutet. Die amorphen Bereiche liefern dagegen verbreiteite Interferenzen 
und streuen wegen der Kleinheit der geordneten Bezirke nach der 
Debyeschen Gasinterferenztheorie™ proportional N. Ein weiteres wich- 
tiges Kriterium fiir den Grad der Umwandlung: amorph —kristallin 


8 RicHTER, H., u. G. Gomme: Z. Naturforsch. 12a, 996 (1957). 

9 RuKkwiep, A.: Dipl.-Arbeit, Techn. Hochschule Stuttgart 1958. 

10 Laur, M. v.: Rontgenstrahlinterferenzen. Berlin: Akademische Verlags- 
gesellschaft 1960. re 

11 DEepBYE, P.: Ann. d. Phys. 46, 809 (1915). — Borrscnu, H.: Z. Physik 119, 
154 (1942). 
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bildet die mikroskopische Betrachtung der durchsichtigen Aufdampf- 
schichten; denn mit der Umwandlung andert sich im allgemeinen die 
Farbe der Schichten. 

Zusamimenfassend sei gesagt, daB die amorphen Schichten haufig 
nicht vollstaéndig amorph und die kristallinen meistens nicht restlos 
kristallin sind. Ein solcher Sachverhalt wirkt abschwachend auf den 
Dichteeffekt, d.h. der Unterschied der Energieverluste fiir die kristallinen 
und amorphen Schichten wird eher zu klein als zu groB erhalten. 


IV. Ergebnisse 
In den Fig. 1, 2 und 4 sind einige Energieverlust-Spektren von Al, As 
und Ge wiedergegeben, z.T. zusammen mit den zugehérigen Eichlinien 
fiir die Spannungswerte 6, 12, 15, 18, 21, 30, 40 und 50 V. 


a) Aluminium. Das Vielfachverlustspektrum von Al mit 14,8 eV 
als Grundverlust ist in Fig. 1 dargestellt; es wurde von GRUNINGER® 


Tabelle 1. Chavakteristische Energieverluste in kristallinem Aluminium in eV 


Diskrete Energieverluste 14,8 29,5 44,4 58,8 7353 90,0 


erhalten. Die Verlustlinien sind sehr scharf 
und deutlich ausgepragt ; man kann sogar noch 
den 6fachen Verlust feststellen. Die in Tabelle 1 
angegebenen Verlustwerte stimmen mit denen 
anderer Autoren bestens tiberein (vgl. FRIED- 
MANN $), 


b) Arsen. In den Fig. 2a und b sind die 
Verlustspektren von kristallinem und amor- 
phem As mit den zugehdérigen Eichlinien wie- 
dergegeben. Der obere Bildteil wurde jeweils 
an kristallinem und der untere an amorphem 
As bei denselben Aufnahmebedingungen erhal- 
ten. In den Reproduktionen zeichnet sich 
Figs 577 BAECS lediglich die erste Verlustlinie ab, und zwar 

von kristallinem: Aluminium im Vergleich zu Fig. 1 geringfiigig verbreitert. 
Weiter ist die deutliche Verschiebung der 

Verlustlinie des kristallinen As gegentiber der des amorphen nach groBen 
eV-Werten, besonders in Fig. 2b, auffallend. Bei der Herstellung der 
amorphen As-Schicht der Fig. 2a bzw. b befand sich der Schichttrager 
auf Zimmertemperatur bzw. auf der Temperatur der fliissigen Luft. 


1 GrRUNINGER, H.: Diss. Techn. Hochschule Stuttgart 1957. 
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Die Fig. 3a und b zeigen die Elektronenbeugungs-Aufnahmen von den 
zugehorigen amorphen und kristallinen (umgewandelten) As-Schichten. 


a b 
Pig. 2au.b. Erster Energieverlust von kristallinem (obere Bildhalfte) und amorphem (untere Bildhiilfte) 
Arsen. Bei amorphem Arsen: a) Schichttraiger auf Zimmertemperatur; b) Schichttrager auf Temperatur der 
flussigen Luft 


a 


Fig. 3au. b. Elektronenbeugungs-Aufnahmen von Arsen. a) As, fest-amorph; b) As, kristallin 


Tabelle 2. Charakteristische Energieverluste in amorphem und kyristallinem Arsen in eV 


Diskrete Energieverluste 1 12) 
In amorphem As (Trager auf Temperatur der fliissigen Luft) | 16,69 — 
In amorphem As (Trager auf Zimmertemperatur). . . . . leon 34,6 
In kristallinem As 18,66 37.4 
ING, SebNOGole 5 5 6 6 6 4 6 © 164 | BOND 
Nach Boum und PINEs‘) ——— — = ——— - - — = 
As, kristallin 17,5 35,6 


In Tabelle 2 sind die experimentellen Energieverluste in As aufge- 


fiihrt, und zwar zusammen mit den aus der Plasmatheorie von BoHM 
u. PINES’ berechneten Werten. 
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c) Germanium. Die Fig. 4a und b geben die Verlustspektren von 
amorphem und kristallinem Ge wieder. Hlier ist die Verschiebung det 


a b 


Fig. 4a u. b. Erster Energieverlust von amorphem und kristallinem Germanium. a) Ge, fest-amorph ; 
b) Ge, kristallin 


a b 


Fig. Sau. b. Elektronenbeugungs-Aufnahmen von Germanium. a) Ge, fest-amorph; b) Ge, kristallin 


Tabelle 3. Charakteristische Energieverluste in amorphemund kristallinem Germanium 


im eV 
Diskrete Energieverluste E, Bs | E, 
| ] 
% | 
In amorphem Ge Bo Des wip LWW vais ony mae Sean 15,90 34,9 | a 4355 
= = at! — | = 
; 5 5 | 
bot Hagisiaeubbaslena(Gxe 5 4 5 4 lec 6 o og a a | 16,49 32.8 | = 48,5 
| 
Ge, fest-amorph . 14,8 29,0 | 44,4 
Nach BouM und PIngEs‘) — —_—— ——_———— a 
Ger criscall iar ie 31,4 | 47,1 


ersten Verlustlinie des kristallinen Ge gegenitber der des amorphen nach 
groBen eV-Werten gerade noch erkennbar (vgl. die Lagen der Verlust- 


Charakteristische Energieverluste schneller Elektronen 479 


linien zu den Eichlinien). Bei der Herstellung der amorphen Ge-Schicht 
befand sich der Schichttrager auf Zimmertemperatur. Die Fig.5a und b 
stellen die Elektronenbeugungs-Aufnahmen von den zugehorigen amor- 
phen und kristallinen (umgewandelten) Ge-Schichten dar. 

In Tabelle 3 sind die experimentellen Energieverluste in Ge mit den 
nach Boum u. PINES? berechneten Werten zusammengestellt. 


V. Diskussion der Ergebnisse 


Das amorphe As zeigt eine starke Streuung der Verlustwerte. Der 
Grund hierfiir ist darin zu suchen, daB man bei As verschiedene Grade 
des amorphen Zustandes zu unterscheiden hat. Wird namlich der Trager 


Tabelle 4. Vergleich dey expevimentellen und berechneten Energieverluste von Arsen 
und Germanium 


Element eg ee Dichte (Ep)ber (E)exp | (Ep)xrist { (Aust 1 | Qexp aah 
und Zustand keit | wicht {(Ep)am Eam /exp Qp—1 
g/cm* eV eV 

| | ] 

As,amorph | 5 |74,91| 4,70 | 16,1 | 16,69 | 
é : ee == |} 10,6% 11,8% 111% 

As, kristallin | 5 |74,91) 5,72 | 17,8 | 18,66 

Ge, amorph | 4 |72,6| 4,80 | 14,8 | 45,90 | 
oF foes ig Roce PES |p 61% eee 61% 

Ge kristallimi) 45 7256) 5.35 | 45.7 | 16,49 


bei der Schichtherstellung mit fliissiger Luft gekihlt, so ist die amorphe 
Struktur am ausgepragtesten (vgl. Fig. 2b). In diesem Falle ist nach 
Tabelle 2 der mittlere Energieverlust (£,),,, am kleinsten. Andererseits 
kann unter dem EinfluB des Elektronenstrahles eine teilweise Gitter- 
bildung in sehr kleinen Bereichen stattfinden. Die Schichtherstellung 
und die beginnende Gitterbildung bestimmen bei amorphem As die 
GréBe des Energieverlustes. Bei As ist eine teilweise Kristallisation 
leicht méglich. Die Streuung der Verlustwerte von kristallinem As 
diirfte dennoch in einer nicht vollstandigen Umwandlung der amorphen 
Schichten zu suchen sein. 

Die Energieverluste fiir das amorphe Ge zeigen die geringste Streuung ; 
bei kristallinem Ge ist wie bei As die Streuung infolge unvollstandiger 
Umwandlung erheblich gréBer. Da sich das amorphe Ge nur sehr schwer 
in den kristallinen Zustand iiberfiihren 1a4Bt, waren die durchstrahlten 
Ge-Schichten nicht immer vollstandig kristallin; d.h. die in Tabelle 3 
angegebenen Mittelwerte (£,),cis Sind sicherlich etwas zu klein. 


Tabelle 4 zeigt eine Zusammenstellung der experimentellen und 
berechneten Energieverlustwerte fiir As und Ge. Ein Vergleich der 
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experimentellen Verlustwerte (£).x) la8t erkennen, daB mit der Gitter- 
bildung, also mit wachsender Dichte eine deutliche VergréBerung der 
Energieverluste zu beobachten ist. Die berechneten Verlustwerte (E4) per 
sind wegen der Unsicherheit der benutzten Dichten nur als Naherungs- 
werte anzusehen, vor allem bei Ge. Der nach Tabelle 4 von der Plasma- 
theorie verlangte Unterschied der Verlustwerte wurde bei As geringfiigig 
iiberschritten und bei Ge zu 61% erreicht. Es ist hierbei zu beachten, 
da die Absolutwerte der Energieverluste im Experiment um etwa 0,5 
bis 1 eV hoher liegen, als nach der Theorie zu erwarten ist. Bei alledem 
stellt der Nachweis eines Dichteeffektes — bei As von 2eV — eine 
weitere Stiitze fiir die Giiltigkeit der Plasmatheorie von BOHM u. PINES? 
dar (vgl. auch MEYER’). 


Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sei ftir die vielseitige Unterstiitzung 
dieser Untersuchungen bestens gedankt. 


Zeitschrift fiir Physik 160, 481—490 (1960) 


Aus dem Institut fiir Theoretische Physik der Universitat G6ttingen 


Zur Theorie 
der magnetischen Widerstandsanderung II 
Von 
JANos Hayjpu 


(Eingegangen am 23. August 1960) 


Die oszillierende Anderung des elektrischen Widerstandes wird aus einer einfachen 
Quantentheorie freier Elektronen im Magnetfeld, die nur die diskrete Struktur 
der Energie beriicksichtigt, berechnet. Genauere Untersuchungen der StoBzeit 
und der Dichtematrix bestatigen die Ergebnisse. Sie stimmen auch mit jenen iiber- 
ein, die durch Lésen einer Transportgleichung erhalten wurden. 


1. Einleitung 


Zur Anderung des elektrischen Widerstandes tragen auch Quanten- 
effekte bei, die im Rahmen einer Statistik im klassischen Wellenzahl- 
raum (f-Raum) nicht erfaBt werden kénnen. Dazu gehéren auch Oszil- 
lationen des Widerstandes, die denen der Suszeptibilitat ahnlich sind. 


Gegeniiber umfangreichen Theorien! hat die einfache Untersuchung 
von SOMMERFELD und BARTLETT? den Vorteil, daB sie die Herkunft der 
Quanteneffekte klarer herausstellt. Diese Autoren berechnen die lon- 
gitudinale magnetische Widerstandsaénderung (m.W.), noch nicht die 
Oszillationen, fiir freie Elektronen; sie beriicksichtigen dabei die diskrete 
Struktur des Energiespektrums der Elektronen im Magnetfeld bei der 
Bildung des Stromes, die StoBzeit nehmen sie dagegen als konstant an. 
ARGYRES und ADAMS? und ARGYRES? bestimmen die StoBzeit aus mitt- 
leren Ubergangswahrscheinlichkeiten und berechnen auch die Oszillation 
fiir den longitudinalen Fall. In einer weiteren Arbeit leitet ARGYRES® 


Sl) PimMBieAs, Vio). Ann) Phys.) pz. 221201935)" —— DAV ynov, Bau. Bo- 
MERANCHUK: J. Phys. USSR. 2, 147 (1940). — ZILBERMAN, G.E.: Izv. Akad. Nauk 
SSSR. 19, 404 (1955). — Soviet Phys. JETP 2, 650 (1956). 

II. Lirsuirz, I.M., u. M.I. Kacanov: Soviet Phys. USPEKHI 2, 831 (1960). 
Hier und in ebenda folgenden zwei weiteren zusammenfassenden Berichten findet 
der Leser weitere Literaturangaben. 

III. Kuso, R.: In W.E. Brittin u. L.G. DuNHAM, Lectures in Theoretical 
Physics, Vol. I. New York: Interscience 1959. An dieser Stelle findet der Leser 
weitere Literaturangaben. 

2 SOMMERFELD, A., u. B.W. BarTLettT: Phys. Z. 36, 894 (1935). 

3 ARGYRES, P.N., u. E.N. ApAms: Phys. Rev. 104, 900 (1956). 

4 ARGYRES, P.N.: Phys. Chem. Solids 4, 19 (1958). 

5 ARGYRES, P.N.: Phys. Rev. 109, 1115 (1958). 
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fiir freie Elektronen aus der Bewegungsgleichung der Dichtematrix eine 
Transportgleichung ab, derer Lésung auch die transversale m.W. ergibt. 
Allgemeinere aber ahnliche Untersuchungen sind auch von ADAMs und 
HotstTEIN ® angestellt worden. 

Die vorliegende Arbeit will zunachst mit einfachen Mitteln fiir freie 
Elektronen den EinfluB der Struktur des Energiespektrums auf die 
m.W. untersuchen (Abschnitt 2). Weiter wird eine exaktere Theorie 
entwickelt (Abschnitt 3), die wesentlich einfacher zu sein scheint als die 
von ArGyRES®. Auch laBt sich dieses Verfahren auf gebundene Elek- 
tronen leichter anwenden. Darauf gehen wir in dem spater folgenden 
Teil III naher ein. In den von ARGyREsS betrachteten Fallen herrscht 
jedoch volle Ubereinstimmung. Unsere exaktere Untersuchung verhalt 
sich so zu den Argyresschen®, wie die Supeksche’ zu der Blochschen in 
der normalen Leitfahigkeitstheorie. 


2. Einfache Theorie 


a) Energiestruktur und Strom. Unseren Betrachtungen legt das Mo- 
dell der freien Elektronen zugrunde. Wir nehmen ferner an, daB sich die 
Elektronen-Gitter-Wechselwirkung durch eine StoBzeit beschreiben 1aBt. 
Sie soll nur von der Elektronen-Energie abhangen, t=7(E). Die Lésung 


der Boltzmann-Gleichung setzen wir wie tiblich an: /(f)=/,— oo (8), 
fo ist die Fermi-Funktion. @(f) geniigt dann der Gleichung 


= (BING. KE) +2 = = (8, KE). (1) 


Das Magnetfeld % legen wir in die z-Richtung, 8=(0, 0, B). Wegen der 
vollstandigen Isotropie ist die Lésung von (1) besonders einfach: 


F,+ otf, F,y—aotFt,; 
t) =er| Z ee epee MO i 
y (E) 4+ (wt)? Liat 


yt Eal, (2) 


1 + (wt)? y 
: Gor 8 - : 
wobei w = ~ ist. Fiir den elektrischen Strom 


2e 


3= Gas f vtet 6) 


ergibt sich in der sehr vorteilhaften komplexen Schreibweise 


(+h) = 25 (B+im) [(- Ss) ED op gy 


( dE J} 1+iot D 
un 
Be df : ; 
= Gas [ (—e)rotet. (4') 


6 Apams, E.N., and T.D. Horstern: Phys. Chem. Solids 10, 254 (1959). 
7 SUPEK, I; Z. Physik 117) 4125 (1944). 
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Wegen der Isotropie kénnen wir in den Integralen 


setzen, wobeli 


Nip) See (=) E! (6) 


die Anzahl der Elektronen-Zustande pro Volumen- und Energieeinheit ist. 


Wenn man die Quanteneffekte vernachlassigt, tritt in diesem Modell 
keine erhebliche m.W. auf. Die Quanteneffekte beriicksichtigen wir, 
indem wir in (4) statt des (,, &,)-Kontinuums die diskreten Werte 


See v}) =how (» a a (7) 


2 


annehmen. Die Anzahl der Elektronen-Zustande der Energie 


hk? 


2m 


Ev, k,) =ho [» + 5) ae 


ist dann je Energie-Einheit 


1 2m dk, 1 1 /(2m\s ay ines! alot 
Ny, E) = Gag Sp ho St = a + (Fey ho lz (»+ 5 | he , (9) 
ame 5 (Wt + Hf) at = g, (BE) dE (10) 


ey ee a ate J (te)? =) (» + =) B — (» = y)ho] (11) 


(Dag? \ We = 


mit 


zu setzen haben. 


Der transversale Strom kommt durch Zustandsanderungen zustande, 
bei denen sich y um +1 andert. Es lhegt deshalb nahe, 


fle gE durch LOPS Mog 


hw 


zu ersetzen. Im transversalen Fall gilt dann: 


Im longitudinalen Fall ist nur 


_—, ®t > Nv, E) dE (13) 


(27) 
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zu beachten. Nach Einsetzen der entsprechenden Ausdriicke in (4) und 
(4’) erhalten wir 


" ~ fy (E + ho) =o / 
Jet if == m “\(E 48) i 1 ae &i(F) ho ; ‘dE Bed 
hw 
und 2 
e 2 2m 1 sdf : 
= — pi = i F i py — ha w dE. 14 
=| AS) E eal Vie f Pe dase o| 8 (14’) 
hw 
2 


b) Bestimmung der StoBzeit. In der formalen Theorie der normalen 
elektrischen Leitfahigkeit rechnet man mit einer StoBzeit. Diese wird 
durch elementare Schiittel-Prozesse bestimmt, deren Haufigkeit der 
Dichte der Elektronen-Zustinde proportional ist. Wir setzen daher 


' — AN(E) ~ AE! (15) 
To 
ohne Magnetfeld, und 
1 7s Nal y : E) ; ; 3 
Sera uae =Dho SE = J )hol (16) 


mit Magnetfeld. D ist eine Konstante, mit der sich 2 a 
To 


' —2DE! (17) 


T9 
ergibt. Auf die Begriindung dieser Ansatze durch Rechnungen mit mitt- 
leren Ubergangswahrscheinlichkeiten gehen wir im Abschnitt 4 naher ein. 


Fiir schwache Magnetfelder (hm < F) erhalten wir nach Anwendung 
der Poissonschen Summenformel: 


1 1 


~~ 


ThE, By ale 


mit der Eulerschen Summenformel: 
1 1 1 { hw \2 
Tr = 7 \ i aN eee 1 
: va(B) | dla Mo) 
Wenn das Magnetfeld so groB ist, da nur der erste Energie-Zustand 
innerhalb der Fermi-Grenze liegt (t@ > 2£), erhalten wir 


1 
Di 
7(E,B) hw 


1 


1 ==5 
E— - ho 3 (20) 


c) Die longitudinale Widerstandsdnderung. Mit Hilfe der Poisson- 
schen Summenformel erhalten wir aus (4’) und (18) fiir ho<, 


Pas if a 

1o ele ho 2 saa a 7] 

“ ~~ ‘) 

he m2 ho ie i dK inh (271 (24) 


al ~ sinh (2m? 7k T/ho) 
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(ARGYRES?‘). Fiir tiefe Temperaturen (kT<hw<ly) wird ae in der 
ersten Naherung temperaturunabhangig: a 


ae 1 ee toes f= ie 
1 a ioe 4 


So rai fg 


Rechnungen mit der Eulerschen Summenformel ergeben 


A 1 /hw \2 
OS cae ee ey (23) 
Oo /1 48 


\ 50 


TITEICA und SOMMERFELD und BartTLetrt [letztgenannte Autoren in der 
Naherung t(B) = | erhielten einen etwas anderen Zahlenfaktor, und 


zWar 3g DZW. 35. Oy ist der Widerstand bei B=0: 


ma Sl ee ed 


09 m J\ ne 


Fiir starke Magnetfelder folgt 


Dd 
<a 
= 
\ 
- | Go 
——_ 
I 
fs 
S 
ee 
~~ 
aS 
S 
GW} bh 
wy 
— 
ine) 
al 


Hierbei haben wir von dem Zusammenhang 


z 1 Ae Ne 
b= tho ++ (s*) bo, (26) 


ho 


der sich aus der Identitat 


n=2>, f N(E,») fodE =2f N(E) fydE (27) 
vp how 0 
E 


ergibt, Gebrauch gemacht. 

d) Die transversale Widerstandsdnderung. Wir wenden uns dem 
interessanteren transversalen Fall zu. Im Grenztfall ho<€» berechnen 
wir die Summe in g, wiederum mit der Poissonschen Summenformel: 


Beth 
3 ~~ y =) | = (-- 1)” Da _ a), 
= — ||— 2 {(—— -—— COS 1 + 
§ alt +e E * (= as ee a 
3 hw \B (— 1)” | ean J 3 ie 
—_ - —+——— cos | — y+ - -], A 
Al E a A ( ho A 4 (28) 


480 JAnos Hajpu: 


Mit der Annahme wt>>1 erhalten wir dann fiir die Komponenten des 
Leitfahigkeitstensors 


3 1 s 
2? m? e?(2D) [ fy \? 
a -_ ( 2 x 


372 h hw 
V2 (hw\t & (— 1) h (29) 
15 /2 [h@ Nal eee 27 Co r a O = 
foe ee | S a 7 Sa Neen aif | é, 
und 
as 0 
[ny sah Tw (30) 
Nach Bildung des Widerstandstensors folgt schlieBlich 
Ao ho\i — Dane YEN ‘ho \2 A 
=) yy —- O aie 1 
0 ee me Zi @ i ples 7 sin ( ho a | fo v 
Die Hall-Konstante ergibt sich zu 
R= fee : (32) 


ecn 


3, Exaktere Theorie 
a) Dichtematrix und Strom. Mit der Annahme einer StoBzeit fiir die 
Elektronen-Gitter-Wechselwirkung hat die Bewegungsgleichung der 
Dichtematrix folgende Form: 
[f, H) +=" =o. (33) 
Hierbei ist : 


i»? 


H=H,+V, V=—e>Er, 


H, der Ein-Elektron-Hamiltonoperator mit Magnetfeld. Um (33) zu 
lo6sen, machen wir wieder den Ansatz 


f=hth Ah<h=h(h), h~s. (34) 
Aus (33) folgt dann 
Ih, | +4 =—[fy, V]. (35) 


Als Basis wahlen wir das System der Lésungen |a> des Eigenwert- 
problems 


Hy |”) = E (a) |2>. (36) 


Dann ist 
fola> =fy|a>, fo = (exp (E (x) —O)/kT +1). (37) 


Aus (35) und der Lorentzschen Bewegungsgleichung in Operatorenform, 


= [H, T) ) (38) 


) 
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erhalten wir, wenn wir noch der dritten Beziehung in (34) entsprechend 


h=—et ih, (=A e (39) 
setzen, 
fo (a) — fo (x) 
Ela) a Elg) <%l vile 
SOG ee (40) 


Mit der Eichung &=(0, B, , 0) ist fiir freie Elektronen: 


Hy, = 5 (pi + (py + mow)? +p), (41) 

Jar = evr th 9, (x'), (42) 

y,(e') =e PH), 2’ =2+ih, Ga, (43) 

E (a) = hho (y+ 2) 4 BAe, (44) 

<a| v,|0’> =t1e dx, On| (“= “} oes toa (F) ore], (45) 
<a] vy [a> = Aer bp, x, ai iva + (2) by, | (46) 
Celina’) = 222 9, 8.8, (47) 


A= (hlwm)}, a: (v, By, R,)- 


EAN) 


Im longitudinalen Fall sind nur die Diagonalelemente der Dichtematrix 
von Null verschieden, und wir erhalten den klassischen Ausdruck 


noes h d 
(al flay =— Ere b,. (48) 


Fiir den transversalen Fall ergibt sich 


<v, ky, Rel fr |v +4, Ry, Re» 
= 44 49 
=1¢e1o(E+1#)— fo (E + ho) - eas (49) 


1+ -i@Mt hw 


wihrend alle anderen Matrixelemente verschwinden. 
Der Strom wird in der Quantentheorie durch 


Ji= eq SPU (fe) (50) 


definiert. 
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Der Ausdruck fiir den longitudinalen Strom stimmt mit dem der 
,einfachen Theorie“ iiberein; sie erweist sich so in diesem Fall als stich- 
haltig. 

Im transversalen Fall wird 


2 y(E + ho) — fy(E 
(k+ih)=(—S)(h+i8) fee) Ee ae, (51) 


1 +1MT ho 
hw 


2 


g(E) = (22) *(27)' (to)? (vy +1) (E (» L +) ho) (52) 


v 
ist. Nach der exakten Quantentheorie ist also 


fo VE FO) = ThE 
ho 


g(E)dE (53) 


ae . (v +v}) a£ durch 
zu ersetzen. An Stelle des Faktors y + 4 in (12) steht jetzt » +1. Dieser 
Unterschied verursacht fiir schwache Magnetfelder in der niedrigsten 
Naherung keine Modifikation des fritheren Ergebnisses. 

Fiir starke Magnetfelder (i4@>2€) bekommt man fiir die trans- 
versalen Komponenten des Leitfahigkeitstensors 


Lo GR ATC) ean NS 
Oxx 8 (To@¥)? tg E | fen oy | a 
und 
C= | a 3% tan eee So ) (55) 
te mo 4 (Ty@,)? es ho } | 


Hierbei ist t9@;—=T (So) - Co/@. Fiir zwei Spezialfalle lassen sich einfache 
Formeln angeben: 


2, Ne 
On, = a 0 (52) » TWA;< il (56) 
und 
A 2 
OexZ a(S}, toy >t. (57) 
4 is 


Im Grenzfall t) > oo (reversibler Fall) folgt aus (57) die Hall-Konstante 
IR == — wie es sein muB. Die einfache Theorie liefert fiir die o einen 
éc 


zusatzlichen Faktor 3. Wéahrend sie — wie wir gezeigt haben — fiir 
groBe » richtig ist, wird sie, wenn nur y =1 vorkommt, nicht mehr ganz 
richtig. Insbesondere ergibt sich der reversible Anteil von R mit der 


einfachen Uberlegung zu | —' 


2 cn 

b) Bestimmung der StoBzeit. Um verschiedene Schwierigkeiten, die 
bei dem Aufstellen und Lésen einer Transportgleichung auftreten, zu 
umgehen, definiert man in der Theorie der normalen Leitfahigkeit eine 
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StoBzeit durch mittlere Ubergangswahrscheinlichkeiten gemaB 


, 2) pa (ky — ki) Wit, Lo) 
= = (58) 


T, jy 


Man nimmt an, daB sie identisch ist mit jener, die sich aus Dimensions- 
griinden durch die Leitfahigkeit immer definieren laBt: 


9 
eT) n 
Oo ==] Oe 


(59) 


m 


Wie SuPEK? zeigen konnte, trifft diese Annahme fiir isotropes E (¥) bei 
hohen und tiefen Temperaturen tatsachlich zu. Fiir isotropes E (f) ist 


1 : PD 
= 2 a Wit, f’). (60) 
Dabei ist 
Wht) = C*[9 0, (1— fo (2)) O(’ —E —fo,) 4 


oc, NQ 
+9 (t_+1) (1—f(E’)) 0(E'—E+ho,)]; t-¥=+9 


die Wahrscheinlichkeit eines Uberganges pro Zeiteinheit; man erhalt 
sie durch Stérungsrechnung hinsichtlich des Wechselwirkungspotentials 


(61) 


U(r) =Cdiv3, 3 = Tg 2 (ala) eat), (a,q) =aq. (62) 
a 
Die gleichen Uberlegungen, die zu (58) und (60) fiihrten, fithren jetzt fiir 
freie Elektronen im Magnetfeld zu dem Ansatz 


ey ae nr 2 , 
By 5) Dm) 2; q? W(x, a’). (63) 
Dabei ist 
i\ 4 2 
Bal ce, o.) = aENO G2a 
x Dla (14) m0. + 9M (1h) (tg +1) OV 6g 
Vx 


-+-00 2 
Pe bit myjey Wir f py (eb BR) citer g(x 2 hy) dx 
|—co 


die zu (61) analoge Ubergangswahrscheinlichkeit mit Magnetfeld. 


Fiir hohe Temperaturen ist pw q? (k?~q?), und wir erhalten 


2mE 
a > Witt) (65) 
To 7 
und ines 
WiLt) =<, 0’ —#), A=, (66) 


Z. Physik. Bd. 160 33 
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woraus 
+ —AN(E) (67) 
To 
wird. Ahnlich folgt aus (63) und (64) 
7R\ y Wa, a’) (68) 
und 
Wc, 0) = 2, 0(E' — E) DW, (69) 
und mit der Relation < 
2 
[fm ed te (70) 
(ARGYRES%): 
<7 =4 DME, »). (71) 


Unser einfacher Ansatz vom Abschnitt 3 ist somit fiir hohe Temperaturen 
begriindet. Wir konnen ihn auch fiir tiefe Temperaturen begriinden, 
jedoch nur bei schwachen Magnetfeldern. 


Aus (63) und (64) erhalten wir im Grenzfall T<O, hn<y 


+00 
rie ax fj ydq,dqyr >. >) f[[ 14044, 
& car vy ky S65) (72) 
h2 
2m E( 9 [ (1 f_) mq 0- “i (f —9a) er yO. 
wobei 7 eine Normierungskonstante ist. Ftir 7 1+(C) folgt hieraus: 
(C4) =A'D NE, »), 
(73) 


; O/T 
| ee ae oe h reat (57) f at dx 
B Ge Nic, (A—a G-pe*)_ 


Wenn wir noch bedenken, daB bei tiefen Temperaturen nur die Elektro- 
nen eine Rolle spielen, deren Energien in der Nahe der Fermi-Grenze 
legen, so wird 


== A’ Ze y (74) 


=H) 


Fiir seine wertvolle Unterstiitzung méchte ich Herrn Professor F. Hunp meinen 
herzlichen Dank aussprechen. 


| 
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Aus dem Institut fiir Theoretische Physik der Universitat Budapest 


Magnetohydrodynamische Wellen in Wellenleitern 
Von 
J. SZABO 
(Eingegangen am 9. April 1960) 


Es werden die magnetohydrodynamischen Wellen in zylindrischen Wellenleitern 
untersucht. Das auRere magnetische Feld ist parallel zur Erzeugenden des Wellen- 
leiters. Die Fliissigkeit ist als ideales Medium angenommen. Man beschrankt sich 
auf Wellen kleiner Amplituden. 


R. GAJEWSKI! hat kiirzlich in einer interessanten Arbeit eine Methode 
zur Beschreibung magnetohydrodynamischer Wellen in zylindrischen 
Wellenleitern beliebigen Querschnittes gegeben. In der vorliegenden 
Arbeit wird dieses Problem mit einer mathematisch einfacheren Methode 
behandelt. 

Nach R. GAJEWSKI nehmen wir an, dab die Erzeugende des Wellen- 
leiters und das aufere magnetische Feld zur z-Achse parallel sind. Die 
elektrische Leitfahigkeit der Fliissigkeit sei unendlich groB, ihre Viskosi- 
tat aber vernachlassigbar klein. Es sei die Fliissigkeit auBerdem baro- 
trop. Wenn wir uns auf kleine Perturbationen beschranken, so ergibt 
sich folgende Gleichung fiir » aus den Grundgleichungen der Magneto- 
hydrodynamik: 

<5 grad div» = 02% x rot rot (7% x v), (1) 
wo u =(0p/00)* die Schallgeschwindigkeit, 7 der Einheitsvektor parallel 
zur z-Achse ist, « =u,4/u, wobei uw, die Alfvénsche Geschwindigkeit be- 
deutet. Die Lésung v von (1) soll der folgenden Randbedingung geniigen: 


Dale 0% (2) 


| wo p der Normalvektor der Wand des Wellenleiters, C aber die Schnitt- 


kurve der Wand mit der (x, y)-Ebene ist. Eine in der Richtung der 
z-Achse fortschreitende Welle wird mit der Funktion 


O(%, V7) 2,2) = (2) y) exp | —7(ot — Fz) (3) 


dargestellt. (Aus Symmetriegriinden folgt, daB die Amplitude 0 nicht 
von der Koordinate z abhangt.) Die Geschwindigkeit » zerlegen wir in 


1 GajEwskI, R.: Physics of Fluids 2, 633 (1959). 


(os) 
ww 
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transversale und longitudinale Komponente: ») =v,-+ 02, so, daB 
+= 0; o,<xt—0- (4) 


Unter Heranziehung von (3) und (4) ergibt die transversale bzw. lon- 
gitudinale Komponente der Gl. (1): 


(a2k? — kb) bv, — grad [(a? +1) divd, +7k0,] =0, (5) 
(k2 — k§) 0, —tkdivb,=0, (6) 
WoO x 
ky =@luy und, B24 0s| (7) 
ist. 


1. Longitudinale Wellen (pv =v,). Ist k=kg, so ergibt sich aus (5) 
und (6) : 
divt,=0, rot b, =0, (8) 
Die der Randbedingung (2) geniigende Lésung des Gleichungssystems (8) 
ist: D,=0, dann folgt aus (5): 7, = (Konstante). Es wird also 
b, = Kn exp[—i(wt — Roz)]. (9) 
Diese Wellen sind mit den gewoéhnlichen akustischen Wellen iden- 
tisch. 
2. Transversale Wellen (vp =v,). Es seinun k =k,/« =k,. In diesem 
Fall bekommt man aus (5) und (6) unter Heranziehung von (2): 


In diesem Fall verschwindet also die longitudinale Komponente der 
Geschwindigkeit, die transversale Komponente aber 1a4Bt sich aus einem 
Vektorpotential erzeugen: 


bd, =rot A =rot A(x, y)H. (11) 


Man sieht leicht®, daB sich folgende Bedingung fiir A(x, y) aus (2) 
ergibt : 
A(x, y)|¢ = Konstante. (12) 


Die Konstante in (12) kénnen wir Null wahlen. Aus (3) und (11) folgt: 


br = exp [— 1(wt — k4z)| grad A(x, y) xn. (13) 


Die Funktion A(x, y) laBt sich als eine Reihe nach einem orthogona- 
len Funktionssystem darstellen, dessen Glieder auf der Kurve C ver- 


schwinden. Die transversale Welle (13) hat die Geschwindigkeit der 
Alfvénschen Wellen. 


? GaJEWSKI, R.: l.c. Gl. (3.39). 
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3. Wellen mit transversaler und longitudinaler Komponente (v =v, ,). 
Es sei endlich k =k) und k +4; so ergibt sich aus (5) und (6): 


0 =— a grad div b,, (14) 
A ik pe 
d,= oar div b,, (15) 


yey 20 2 __ pe 
gt Se Eh (16) 


hg — 02 (kj — RP) 


Die Gleichung div },=0 wiirde zu der trivialen Lésung 0,=0, 1,=0 
fithren. Wir kénnen also annehmen, da div 6, + 0 ist. So folgt aus (14) 
rot b,=0 und b,=grad f(x, y). 

Aus (14) ergibt sich deshalb 


grad [Af +2] =0. (17) 


Die Integrationskonstante kann man wiederum gleich Null setzen. Es 
gilt also: 
Af +x? =0. (18) 
Fiir die longitudinale Komponente v, ergibt sich somit 
tkx 
wot 
Die Gln. (18), (49) sind identisch mit den Gln. (3.35) bzw. (3.58) in der 


Gajewskischen Arbeit. Es ist leicht, einzusehen, daB die folgende Be- 
dingung fiir f(x, y) aus (2) folgt: 


O39 


(19) 


ot) 9. (20) 


Ov |c 
Die Bestimmung von v;,;, wurde also auf die Lésung der Eigenwertauf- 
gabe (48), (20) zuriickgefitihrt. 
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Osram-Studiengesellschaft Berlin 


Zur Theorie der Plasmen 
bei Anwesenheit magnetischer Felder * 
Von 
J. FRIEDRICH 
(Eingegangen am 30. August 1960) 


Based on the Boltzmann equation a complete theory of stationary cylindrical 
plasma is obtained considering the presence of the self-magnetic field as well as an 
additional longitudinal magnetic field. The effect of electron-electron interaction 
is thoroughly included by expansions in terms of Sonine polynomials. The formulae 
of the current density and heat flow components of n-th order approximation 
explicitely determined here are derived in terms of mean free paths which depend 
on the directions of transport as well as of the producing gradient. In the same 
manner the corresponding components for a Lorentz plasma are given. 


1. Einleitung 

Die Theorie der Transporterscheinungen in Plasmen kann unter der 
Voraussetzung eines schwachen elektrischen Feldes auf der Grund- 
lage der linearisierten Boltzmann-Gleichung vollstandig beschrieben 
werden! . Sie erméglicht eine quantitative Erfassung der Transport- 
vorgange in stationdren zylindrischen Entladungen® und gestattet die 
Zuriickfiihrung der Ausdriicke zur Berechnung der elektrischen Leit- 
fahigkeit und der Warmeleitfahigkeit der Elektronen auf reine Quadra- 
turen, ohne daB deren Auswertung weitere Naherungsannahmen not- 
wendig macht. 

Dabei erweist es sich als giinstig, im Falle des Plasmas wie fiir ein 
Lorentz-Gas* eine ,,mittlere freie Weglinge“‘ einzufiihren, — wobei die 
freie Weglange fiir den Transport von Ladung verschieden ist von der 
fiir den Transport von Energie. Beide kénnen widerspruchsfrei definiert 
werden und lassen im Falle des Lorentz-Plasmas eine direkte anschau- 
liche Interpretation zu. 

Es zeigte sich bei diesen Uberlegungen ferner, daB der analytischen 
Lésung der Boltzmann-Gleichung im Falle eines Lorentz-Gases eine 
algebraische Lésung fiir den Fall des Plasmas (mit Elektronenwechsel- 
wirkung) konsequent entspricht. Die algebraische Lésung ist die Nahe- 

* Auszugsweise vorgetragen auf der Vortragsveranstaltung der Physikalischen 
Gesellschaft zu Berlin am 8. April 1960. 

1 ScHIRMER, H., u. J. FRIEDRICH: Z. Physik 151, 174, 375 (1958). 

2 SCHIRMER, H., u. J. FRIEDRICH: Z. Physik 153, 563 (1959). 

3 SCHIRMER, H.: Z. Physik 156, 55 (1959). 

4 ScHIRMER, H.: Z. Physik 142, 1, 116 (1955). 
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rungslosung eines unendlichen Gleichungssystems, die im Spezialfall 
unberiicksichtigter Elektronenwechselwirkung und unter der Annahme 
spezieller Molektilmodelle gegen die analytische konvergiert >. 

Die angewendete Methode!, die eine Erweiterung des Landshoffschen 
Vorgehens® darstellt, ist nun auch bei Anwesenheit magnetischer Felder, 
und zwar bei Beriicksichtigung sowohl des Eigenmagnetfeldes als auch 
eines zusétzlichen longitudinalen Magnetfeldes in einem zylindrischen 
Plasma, mit Erfolg benutzt worden?8. Das zu einer Naherung m-ter 
Ordnung gehérende lineare Gleichungssystem von 3(n +1) Gleichungen 
mit ebenso vielen Unbekannten konnte dabei zunichst bis zur zweiten 
Ordnung® explizit, spater allgemein vollstandig gelést werden ®. 

Die folgende Darstellung zeigt, in welcher Weise eine widerspruchs- 
freie Definition der mittleren freien Weglange in diesem Fall erhalten 
bleibt und wie mithin ein abgeschlossenes System von Gleichungen ange- 
geben werden kann, das zudem einer ,,anschaulichen‘‘ Deutung zuging- 
lich ist. Es zeigt sich, daB die freie Weglange sowohl von der Richtung 
des Transports als auch von der Richtung des erzeugenden Gradienten 
abhangig ist. Die Resultate machen verstandlich, in welcher Weise die 
Elektronen auf ihrem ,,mittleren‘‘ Wege zwischen zwei St6Ben von den 
wirkenden Feldern beeinfluBt werden. 


2. Zur Losung der Boltzmann-Gleichung; 
Grundgleichungen und Voraussetzungen 
Ausgegangen wird von der stationaéren Boltzmann-Gleichung fiir die 
Geschwindigkeitsverteilung der Elektronen. Hierin werden als auBere 
wirkende Krafte das elektrische Feld durch die Beschleunigung < 1) 
mit & als Gradienten, das magnetische Feld durch die Beschleunigung 
vy <@ charakterisiert. Mit H; als Komponenten des magnetischen Feld- 
vektors § sind dann w; = =: , als Komponenten von ©, die jeweiligen 
¥. my C 
Winkelgeschwindigkeiten eines Elektrons um die 7-Richtung*?. 
Als gestérte Geschwindigkeitsverteilungsfunktion der Elektronen 


pid f= fy (1+ 0-H (v)) (1) 


angesetzt mit f, als ungestérte Boltzmann-Funktion. Dieser_Ansatz 
schlieBt als weitere Voraussetzung die Forderung 


(v-p(v))<1 (2) 


gases. Cambridge 1953. 
6 LANDSHOFF, R.: Phys. Rev. 76, 904 (1949). 
7 ScHIRMER, H.: Z. Naturforsch. 14a, 318 (1959). 
8 FRIEDRICH, J., H. SCHIRMER u. I. StoBER: Z. Naturforsch. 14a, 1047 (1959). 
9 FRIEDRICH, J.: Techn.-wiss. Abh. Osram-Ges. 8 (im Erscheinen). 


496 J. FRIEDRICH: 


. . “s ° a «ce | 
ein, die sich im Prinzip als Voraussetzung fiir ein ,,schwaches“ elektri- 
sches Feld erweist!. Ferner wird durch den Ansatz 


[e.@) 


pv) =D. S,(27), z= 


0) 
fiir die Entwicklung von ~(v) nach Sonineschen Polynomen” das Pro- 
blem der Lésung der linearen Integralgleichung, die durch den Ansatz (1) 
entsteht, auf die Lésung des unendlichen linearen Gleichungssystems 


(3) 


Uv 
Ww 


iS) 


[o,2) 
o 2 
ae Pra as —- WN, Dee Oe 
B, 3 Fro 


| 
Go | 


ee) 
5 ZR (6) — Oe Doss Zz 5 
Ey Opn ao Dp Oye ee et he se 
rine 2 YA 2 B 3 
a v=0 
fore) 
2 Wy eee 7 
0= Sage Pi Poa OL, >> Pes v2 
2 at 2 v=0 


(se: Oo4, Zee) 


iibertragen®. Hierbeisind Zylinderkoordinaten x, 7, gy eingefithrt worden. 
E,, E, sind Abkiirzungen fiir die Komponenten des Vektors 


see OS, T On, mS 
€ w2 m ! EB oT ! 1|9, (5) 
D,,, D, fiir die des Vektors 
ees AER 
D=7( et (5a) 


Wegen der Zylindersymmetrie verschwinden die g-Komponenten von & 
und éT/¢éx, mithin ist E,=0, D,=0. Ferner tritt eine radiale Kompo- 
nente von @ nicht auf, d.h. es ist w,=0. @, steht demnach fiir das 
Eigenmagnetfeld, w, fiir ein zusatzliches longitudinales Magnetfeld. 
Beide mégen gleichzeitig =-0 angesetzt werden. 

In den Gleichungssystemen (4) tritt ferner das Kronecker-Symbol 6, , 
auf sowie B,= B(x +1, 3) als Abkiirzung fiir die Eulersche Betafunktion. 
Die Integrale J,, sind die (bekannten) Grundelemente dieser Entwick- 
lungen. Ihre Werte sind durch einfache Quadraturen ermittelbar, wie 
bereits erwahnt worden ist!. Diese Integrale setzen sich gemaB 


ee 2a 78 . “e Te 
oe on hee Le le (6) 
Na Na 


zusammen, worin in den Ausdriicken I}, (u =a, 7, e) jeweils die Trans- 
portquerschnitte der Atome, Ionen und Elektronen gegenitiber Elektro- 
nen auftreten. 2,,”; und , sind die entsprechenden Teilchendichten *. 


7 * Im Falle eines vollstandig ionisierten Plasmas tritt mit x,—> 0 an die Stelle 
der Gl. (6) der Ausdruck 


10 BuRNETT, D.: Proc. Lond. Math. Soc. 39, 385 (1935); 40, 382 (1935). 
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Die aus den Systemen (4) zu berechnenden Unbekannten ?,,, p,, 
und #,, sind die Komponenten des Vektors »,. Sind diese berechnet, 
dann ergeben sich die Ausdriicke fiir die gesamte von den Elektronen 
transportierte Energie", die Stromdichte j, und der Warmestrom %&,, 

emaB Gl. (1) und (3) in der Form 


je = 4 EN, Ww Dy, W, = 2 mn, w* (9 — $4). (7) 


3. Die Stromdichte- und Warmestromkomponenten 
einer beliebigen Ordnung n (n= 0, 1, 2, ...) 


Das Problem der Loésung der Gln. (4) besteht nun darin, erstens 
unter der Annahme der Konvergenz* nur endlich viele Gleichungen zu 
betrachten und zweitens die Lésungen in einer fiir die numerische Rech- 
nung auf einfache Weise zuganglichen Form anzugeben. 


Unter der Voraussetzung, daB als Nebenbedingung in einem zylin- 
drischen Plasma der beschriebenen Art in der radialen Richtung kein 
Strom flieBt, d.h. 


ile ro = 0 (8) 


gilt*, ergeben sich gemaB (4) und (7) in m-ter Naherung die Ausdriicke® 


(n 3 w AN 
es = 46M, ee {E, v0  Ecou| + 


exo AY 


5 AY 7 5 
+ 2D, [ 4% — 2% 500] + 20,2, Zo}. 
7 1 w a ANGER te Als n) 
W = - Ne kT 7 {z.|= AM wo See a(oo+1 0 =3 
‘ a 
5 AY + Aj 5 
aT oF p,| 4 an = Qa ~(10+12)| : 55 Dp, Q, Zorn}, 
(a) AS w Oyer1 eS ore 
Wiro= ae bs ary (— ar) (9) 
15 . Ww 5 | 
— BngkT 22, {E, Zo + 5 DZ ary 
‘ 207) 
von = ee —2 AE, 25 Xoo + 5 =D, 2 C0) — Pi co} 
“A 


epo 


Ww”? = 2 n,R T— LEP {E.2,Zor0+ 


5 5 
fe 5 Dis 2 oti 2 D, Zon) 


* Siehe FuBnoten!>2 und !°. ye 
11 BecKER, R.: Theorie der Elektrizitat, 7. Aufl., Bd. 2, S. 161ff. Leipzig 1949. 
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F Bo sty . 
Hierbei ist Q; = - a pesetzt™, terme 
A ESN, 


A = Det (I,,), (10) 
AW 
a”) = Det ee Bs Oe a = oe a [2% + Ql), (11) 


(e554 a— Oe Zee al 
und zur Abkiirzung 


dd mars ( n (n) 
5 —-_ at B, B, A) Aye Oo 0:5 
—(st) = > SS eS ee - 
BB; (n) (n) (n 
ee | j=1 4 if A A ONG 


(12) 


_w BB AP Ou 
Xs) a B; AM on 
mit 
2p) + 2@=~0+0 
geschrieben worden. In diesen Summen treten noch (mit entsprechenden 
Indizes versehene) Unterdeterminanten (Minoren) von (10) und (41) auf. 
Gl. (9) enthalt mithin sémtliche aus der Rechnung sich ergebende 
Komponenten in Ausdriicken von m-ter Ordnung. Neben den Strom- 
dichte- und Warmestromkomponenten 7,,,, und W,,,, in Langsrichtung 
und der Warmestromkomponente W,,,, in radialer Richtung treten in 
(9) potentiallose ,,Ringstréme“ 7,,,,, und W,,,,, auf, die durch das axiale 
Magnetfeld bedingt sind’. Tritt kein longitudinales Magnetfeld auf, ist 
also w,—=0, dann verschwinden auch die Ringstréme, wie (9) erkennen laBt. 
Jede der Komponenten der Gln. (9) driickt eine Str6mungsrichtung 
aus und hangt zugleich von den erzeugenden Gradienten in x- und 7- 
Richtung ab. Wegen der Linearitat der auftretenden Gradienten ist es 
daher sinnvoll, diese Komponenten in der Form 


Gens = Weer [F (eae. 
Gea a Onaler = Goal 1? 

7 yea ‘ 
Uae a= als Te “@. (el Ne ‘ Goaderry 
(Wale i (W, A Ser, r (izes 


N\s x 
zu schreiben **, wobei der erste Index die Transportrichtung, der zweite 
die Richtung des erzeugenden Gradienten angibt. Diese Darstellung 
darf, Konvergenz vorausgesetzt, sicher unabhangig von der Naherung 
gebraucht werden. 


(13a) 


Rede 


* Im Falle eines vollstandig ionisierten Plasmas (mit N,—>0) ist n; an die 
Stelle des m, zu setzen entsprechend FuBnote zu Gl. (6). 
** Der Index m deutet das Vorhandensein beider Arten von Magnetfeldern an. 


 BIERMANN, L.: Tagungsbuch Physikertag Heidelberg 1957, Mosbach/Baden 
1958, S.63. 


Theorie der Plasmen bei Anwesenheit magnetischer Felder 499 


In diese Ausdriicke kénnen nun die Transportkoeffizienten in der 
tiblichen Form mit 


b= = [are (14a) 
>) Ft U 
als Elektronenbeweglichkeit, 
DT (14D) 
3) 
als Diffusionskoeffizient, 
5 
Dem =D,(A — 3} (14¢) 


als Thermodiffusionskoeffizient und 
A, =~ hn, oT, (14d) 
2} 


als Warmeleitfahigkeit der Elektronen eingefiihrt werden. Hierbei sind 
7, und Z, die mittleren freien Weglangen beziiglich der elektrischen Leit- 
fahigkeit und der Warmeleitfahigkeit eines Plasmas; A ist eine Kopp- 
lungsgréBe. 


Dann werden 
eats aenCH.Ue | Beadis G, =f 
+| (Deals - Oe 


Ne OT 


1] + Demadia|+(— 22)}4 58 


oe) 7 — EN, (ey > {— g -), 


(Wee — Avalex (— (Aa)ee : Goalies (7 ae 7) 2 (4 5 ¢) 


gdh 

é 
Ferner ergibt sich fiir den radialen Warmestrom 
IPP ic 


(Wea)y = sales (— Z-) — = Ceodee- (13) 


é 


za 


Ox 


Die Doppelindizierung der Gln. (13) in Verbindung mit den Definitionen 
der Transportkoeffizienten fiihrt zu einer Indizierung der mittleren freien 
Weglangen aus (14). Entsprechend verhalt sich die Kopplungsgr6Be. 
Mithin ist zu setzen 
o 9 1 (A® ; 

es 7 ee 4 Na (<5 aaa ee Xoo) z 

\x 9 jee eT ON 

2 4 Ng Qs 2 (0) ( wal pas (16) 
Cae = I a 2,25 Xoo); 


4 mn ? 


jn 9 1 5 ; 
als 22, 2 Zio; 


Na 
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Aw 4 ue 4 Na 
AY ; AY 7 AMG 
Ae a 25 Zoo me a? 26 Xun|- Am gt ~0) Ak 
(ipa, vere SO a an ‘ 
aor Q¢ Zoo] (17) 
Cos, _ Vn 9 25 SE ey Q, Xoo) Xa) — (2G0))” ; 
Aw 4 4 4 Na aaa) 


AY OF yy 
AD, — 229 (10) 
Ae lao iiss cable 
OO /XAX 2 ANS ff fu Q2 x 
AM “<9 —(00) ; 


(18) 


n 2a) 
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NO 2 SS Sao), 
be loo 2 (1 ole SAR) 
Im Falle eines vollstandig ionisierten Plasmas tritt an die Stelle des 
nm, die Zahl der Ionen pro Volumeneinheit 1;,. 


4. Zum Problem der mittleren freien Weglange 
in einem Plasma 


Die in den Gln. (16) und (417) angegebenen Formeln stellen gemaB 
den Definitionen (14) der Transportkoeffizienten Ausdriicke fiir die mitt- 
leren freien Weglangen dar, die in einem Plasma bei Beriicksichtigung 
des Eigenmagnetfeldes und eines zusatzlichen longitudinalen Magnet- 
feldes auftreten. Bei gleichzeitiger Anwesenheit der beiden Arten von 
Magnetfeldern sind diese Gré8en sowohl abhangig von der Richtung 
des Transports als auch von der Richtung des erzeugenden Gradienten. 

Sie sagen aus, welche verschiedenen Betrage die Elektronen auf ihrem 
komplizierten (duich die Kraftlinien der betrachteten Magnetfelder be- 
einfluBten) schraubenférmigen ,,mittleren‘’ Weg zwischen zwei ,,St6Ben‘‘ 
zum Transport, bedingt durch einen (Feldstarke- oder Temperatur-) Gra- 
dienten, beitragen und durch welche Einfliisse diese Beitrage bedingt 
sind. Unter diesen Gesichtspunkten lassen sich die Gln. (13) bis (48) 
leicht verstandlich machen. 

Ware nun weiterhin beispielsweise das Eigenmagnetfeld vernach- 
lassigbar, also w,=0 und wiirde nur das Longitudinalfeld w,-++0 be- 
trachtet werden, dann ware 


(Ceeoxr= Oy. (ER aOR Mele ee 0 (19) 
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und die Komponenten mit dem Index xx waren unabhangig vom Magnet- 


feld, 

Coder =e, (Mader = ER, (20) 
gemaB den frither? eingefiithrten Bezeichnungen. Die ,,mittlere‘’ Bewe- 
gung der Elektronen zwischen zwei St68en ist mithin derart vorstell- 
bar, daB ihr Beitrag in der x-Richtung (Langsrichtung) des Plasmas 
unbeeinflu8Bt vom Magnetfeld H, bleibt, daB gemaB diesem Felde die 


Elektronen jedoch eine schraubenférmige Bewegung ausfiihren, also 
eine g-Komponente der freien Weglange besitzen. 


Es ist fiir ein 


a) dauBeres longitudinales Magnetfeld allein (w,+ 0, w, = 0): 


os ty =< le Gab) 
lowe les a re Wieae) Yr) 
(Weode=A.(— | + == Aj 


Aes Ox é ee (21) 


ea dth 


UATE IS (AL oy Geaers 


Gi IE 
ey = (Acisclow ‘ 7 ‘ 
Die KopplungsgréBe A, ebenfalls unabhangig vom Magnetfeld, ist mit 
dem friiher eingefiihrten Ausdruck? identisch. 


Wiirde dagegen etwa das Eigenmagnetfeld allein betrachtet werden, 
ohne Anwendung eines auBeren Longitudinalfeldes, dann miiBten die 
Ringstr6me verschwinden. In der Tat gilt 


Cee = ONES ler = OF Ui oy 0. (22) 
Es ist daher fiir ein 


b) Eigenmagnetfeld allein (w, 4-0, w,=0): 


(Jee) = eap)ax + (lewg)xrs 


ecg) = Oe 
adh ; 
(We avg) = (We cog) x x i ek (A, )er Vewg)ar> (23) 
Wiodnao, 
oe) eI Fc 
(Weog)r a (Aeog)rr i= a =| oo Sam (ewg)r x: 


In diesen Formeln bedeutet die Angabe des Index w, bzw. w,, daB 
in den entsprechenden verwendeten allgemeinen Ausdrticken gemaB (13) 
bis (18) jeweils 2, bzw. Q, zu streichen ist. 
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Ohne Magnetfeldeinflu8 verschwinden alle Komponenten der freien 
Weglingen bis auf die x x- und die vy-Komponenten, und es ist 

c) ohne MagnetfeldeinfluB (wm, =0, w, =0): 


_ ye 9 1 A 


( \ S2 = Le 5; 4 Ng A 5) 


Ti ne ee (24) 
a A Hp Vila Ned ers Aw 


AM 
AM), aAM = (1 jee 
( ) x 2 I aa 


wie bereits bekannt?. 

Eine weitere Spezialisierung besteht dann noch in der Vernachlassi- 
gung der Elektronenwechselwirkung und der Annahme, da8 die Teilchen 
sich beim ZusammenstoB wie starre Kugeln verhalten. Diese (wesent- 
liche) Vereinfachung fiihrt auf eine von der Elektronengeschwindigkeit 
unabhangige freie Weglinge A, die zugleich sowohl fiir die elektrische 
Leitfahigkeit als auch fiir die Warmeleitfahigkeit gilt. 

In jenem Fall ist dann A,=A,=A, wie sich durch einfache Rech- 
nung aus den nachstehenden Formeln fiir ein Lorentz-Plasma entneh- 
men 1laBt. 


Es ist nun leicht zu zeigen, daB die hier angegebenen Formeln fiir 
starrelastische Kugeln als Streuzentren, ohne Elektronenwechselwir- 
kung betrachtet, die bekannten Ausdriicke der Lorentz-Theorie!® exakt 
enthalten. Damit ist zugleich erwiesen, da sich die mittlere freie Weg- 
lange in ihrer komplizierten Form — bei Anwesenheit des Eigenmagnet- 
feldes und eines zusatzlichen Longitudinalfeldes — offenbar wider- 
spruchsfrei definieren laBt, da die Modellvorstellung einer solchen 
freien Weglange liickenlos in die Theorie der Plasmen eingefiihrt werden 
kann. 


5. Die Formeln fiir ein Lorentz-Plasma 


Liegt ein Lorentz-Gas oder Lorentz-Plasma vor, wird also die Wech- 
selwirkung der Elektronen untereinander vernachlassigt, dann kénnen 
die Stromdichte- und Warmestromkomponenten in analytischer Form 
angegeben werden’. Es ist leicht zu erkennen, daB die in Abschnitt 3 
angegebenen Formeln (13), (14) und (45) auch fiir ein Lorentz-Plasma, 
die Anwesenheit der genannten Magnetfelder vorausgesetzt, giiltig sind, 
wenn nur die entsprechenden Ausdriicke fiir die mittleren freien Weg- 
langen, die fiir ein Lorentz-Plasma mit A an Stelle von 1 bezeichnet 


Leipzig 1909. 
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Dann wird fiir ein Lorentz-Plasma 


Agu)ex= [1 + (027)? Gs, 1 + (07)? q30] Agu; 
As 0)o2= (@zT) (pT) [o,1 — G20) Aven, 

Cy pe — (@,T) 1922 — 13920] eas 
(2 Mer = (@,T) [G22— 13920] Ae 


mit den Abkiirzungen 
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Ferner ist 
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Aus dem II. Physikalischen Institut der Universitat Heidelberg 


Die Anlagerung radioaktiver Atome 
an Aerosole (Schwebstoffe) * 
Von 
Lars LAssEN und GUNTER RAu 
Mit 6 Figuren im Text 
(Eingegangen am 12. September 1960) 


The attachment of the decay products of thorium emanation to aerosol particles 
has been studied. The dependence of the attached activity on the particle size was 
determined for spherical particles with radii R ranging from 0-04 to 0-6 microns. 
The particles used were homogeneous dioctylphthalate droplets and polystyrene 
micro-spheres. It is found that the attached activity is proportional to 


R2/(1 + AR). 


This dependence can be derived theoretically by considering the deposition to be so- 
lely governed by the diffusion process (not by electrostatic forces) and assuming a 
quasi-stationary density distribution for the diffusing atoms. The constant / is 
uniquely determined by the average gaskinetic velocity and the diffusion constant 
of the diffusing atoms. For the decay products of thorium and radiuin emanation 
(atomic weight ~® 210) 

hes 7-10* cme. 


The derived equation holds for a wide range of particle sizes: For the particles 
with radii larger than about 10-4 cm this means that the attachment is proportional 
to the radius; for particle radii below about 107° cm it is proportional to the surface 
(R?) of the particles. It is also possible to derive an expression for the time-dependence 
of the attachment process from the theoretical considerations. The rate at which 
the average concentration of the radioactive atoms decreases is proportional to 
exp (—?/t) where 

sy ine 

aR?zNV 


(v = average gaskinetic velocity of the diffusing atoms; N = aerosol concentration). 


1. Einleitung 
Die Zerfallsprodukte der radioaktiven Edelgase Radon und Thoron 
lagern sich in normaler atmospharischer Luft in kurzer Zeit an die dort 
immer vorhandenen Aerosole (Schwebstoffe) an. Dieses wei8 man u.a. 
aus Untersuchungen mit Schwebstoffiltern, auf denen mit den Aerosolen 
selbst auch die radioaktiven Bestandteile der Luft praktisch quantitativ 


* Teilweise vorgetragen auf der Tagung der Physikalischen Gesellschaft Wiirt- 
temberg-Baden-Pfalz in Ulm am 13. Marz 1959. 
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abgeschieden werden (s. z.B. 2). CHAMBERLAIN und Dyson? bestimm- 
ten die Diffusionskonstante von RaA und ThB unmittelbar nach deren 
Bildung zu 0,054 cm? sec, was einer Beweglichkeit von 2,2 cm? sec V1 
entspricht. Dieser Wert stimmt mit der Beweglichkeit positiver Ionen 
tiberein, wobei die positive Ladung vom Abstreifen von Hiillenelektronen 
wahrend des RiickstoBes beim radioaktiven Zerfall herrithrt. Die croBe 
Beweglichkeit der Zerfallsprodukte bewirkt ihre rasche Anlagerung an 
das atmospharische Aerosol. Nach der Anlagerung ist das Verhalten 
der Zerfallsprodukte natiirgem&B véllig anders, da die Diffusions- 
koeffizienten dann normalerweise in der GroéBenordnung von 10~° bis 
10~° cm? sec? liegen 4. 


Das Interesse an diesen Vorgiangen ist in letzter Zeit aus verschie- 
denen Griinden stark gewachsen. Zum Beispiel stellen die Emanations- 
Zerfallsprodukte im Uran-Bergbau eine erhebliche Atmungsgefahr dar. 
Dabei hangt die Frage, an welchen Stellen des menschlichen Atemtraktes 
die Aktivitat abgeschieden wird, eng damit zusammen, wie sich die 
radioaktiven Atome auf die verschiedenen TeilchengréBen im Aerosol 
verteilen. Ebenso erschwert die unter normalen Bedingungen immer 
vorhandene natiirliche Radioaktivitat erheblich die Luftiiberwachung 
in den Fallen, in denen langlebige «-Strahler eine Gefahrenquelle bilden 
k6nnen. 


Zur Klarung dieser und ahnlicher Probleme fehlte bisher als wesent- 
liche Voraussetzung die Kenntnis des Zusammenhanges zwischen ange- 
lagerter Aktivitatsmenge und Gr6éBe der Aerosol-Partikel. In der vor- 
liegenden Arbeit gelang es, diese GréBenabhangigkeit der Anlagerung 
fiir (kugelférmige) Teilchen der GréBen R=0,04 bis 0,6 uw (R = Teilchen- 
radius) theoretisch und experimentell zu klaren. Die Resultate gestatten 
es, in gewissen Fallen bei Aerosoluntersuchungen die natiirliche Radio- 
aktivitait als ,,tracer‘‘ zu verwenden, indem man die Aerosole z.B. mit 
Emanations-Zerfallsprodukten markiert. 


In dieser Hinsicht beschreibt WILKENING?® eine Apparatur, in welcher 
die eintretenden Aerosole in einer Koronaentladung unipolar elektrisch 
aufgeladen und dann im Feld eines an den Beladungsraum anschlieBen- 
den Zylinderkondensators gemaB ihren verschiedenen Beweglichkeiten 
an verschiedenen Stellen abgeschieden werden. Riickschliisse vom Ab- 
scheidungsort der Teilchen auf deren GréBe sind aber nur méglich, wenn 


1 HAXxEL, O.: Z. angew. Phys. 5, 241 (1953). 

2 ScHuMANN, G.: Arch. Met., Geophys. u. Bioklim. A 9, 204 (1956). 

3 CHAMBERLAIN, A.C., and E.D. Dyson: Brit. J. Radiol. 29, 317 (1955). 

4 CHAMBERLAIN, A.C., W. J. MeGaw and R.D. WiFFEN: Geofis. pura e appl. 
36, 233 (1957). 

5 WILKENING, M.H.: Rev. Sci. Instrum. 23, 13 (1952). 
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man die elektrische Aufladung der Teilchen in der Koronazone quanti- 
tativ kennt. Da® dieses bei der Anordnung von WILKENING und den 
dort vorliegenden Teilchengré8en kaum méglich gewesen sein diirfte, 
wird an anderer Stelle ausfiihrlich diskutiert® und wurde durch eigene 
Untersuchungen bestatigt. 


2. Theorie der Anlagerung radioaktiver Atome an Aerosole 
durch Diffusion 


Radioaktive Atome kénnen durch Diffusion oder durch elektro- 
statische Anziehung* an die Oberflaéche eines Aerosolteilchens gelangen 
und sich dort anlagern. Der EinfluB elektrostatischer Krafte auf diesen 
Vorgang wachst dabei mit abnehmender GréBe der Aerosole stark an 
und erreicht etwa 10% des Diffusionsstromes, wenn das diffundierende 
Atom einfach geladen ist und die Aerosole 5 (bei einem Teilchendurch- 
messer von 1) bzw. 1 (bei einem Teilchendurchmesser von 0,2 wu) 
Elementarladungen tragen. Im allgemeinen wird daher bei Teilchen- 
groBen oberhalb von etwa 0,1 u die Anlagerung durch Diffusion tiber- 
wiegen. 

Um die Diffusionsanlagerung zu berechnen, wollen wir zunachst den 
vereinfachten Fall betrachten, daB eine einzige Kugel vom Radius R 
zur Zeit t=O in ein (gegen den Kugelradius) groBes Volumen gebracht 
wird, das homogen mit radioaktiven Atomen [Anfangskonzentration ¢,,(0) ] 
gefiillt ist. Die Kugel sei festgehalten. Auf Grund ihrer Molekular- 
bewegung diffundieren die aktiven Atome gegen die Kugeloberflache**. 
Da die Kugelradien in den anschlieBend besprochenen Experimenten 
von der gleichen GréBenordnung waren wie die mittlere freie Weglange A 
der diffundierenden Atome, wollen wir die Grenzbedingungen auf der 
Kugeloberflache folgendermaBen festlegen: 


Im ganzen Raum sei die Dichte des Diffusionsstromes gegeben durch 


(D, c = Diffusionskoeffizient bzw. Konzentration der diffundierenden 
Teilchen; 7 = Entfernung vom Kugelmittelpunkt). 

Dieser Ausdruck gilt aber im strengen Sinne nur in gréBerer Entfer- 
nung von irgendwelchen Grenzflachen. Nahern wir uns der Kugelober- 
flache etwa bis auf eine Entfernung A, so wird der Ausdruck fiir die 
Stromdichte allmahlich ein anderer werden. Da die Verhaltnisse im 


* Dieser Fall wird in einer spateren Arbeit diskutiert. 

** Dabei nehmen wir — wie iiblich — an, daB die diffundierenden Atome beim 
ersten Aufprall auf eine Kugeloberflache dort auch haften bleiben. 

® Lanp, E.: Schwebstofftechnische Arbeitstagung Mainz 1956. 
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einzelnen wohl recht kompliziert sein diirften, machen wir wie ARENDT 
und KALLMANN? die weiteren vereinfachenden Annahmen, da8 

der obige Ausdruck fiir den Diffusionsstrom noch in der Entfernung 
R-+A vom Kugelmittelpunkt gilt; 

auf der Kugeloberflache vom Radius R dagegen die Stromdichte 
gegeben sein soll durch Bcp,,. 

Die letzte Annahme hat zur Voraussetzung, daB man sich einmal 
auf den stationdren Fall — =0) beschrankt, zum anderen, daB in 


der Nahe der Kugelflache R-+4A eine réumlich konstante Konzentra- 
tion Cr, herrscht. Die Gr6Be f ist fiir den Fall, daB die diffundierenden 
Atome eine Maxwellsche Geschwindigkeitsverteilung besitzen?, gegeben 
durch 


P= = 
(v, m =mittlere gaskinetische Geschwindigkeit bzw. Masse der diffun- 
dierenden Atome). 


a = (k T/2%m)! 


Fiir den Gesamtstrom @ erhalten wir also 


Dy, =Aa(R+APD Es (1) 
On =47R* Beps,. (2) 
Als Lésung der kugelsymmetrischen stationaren Diffusionsgleichung 
oe (Co 


ergibt sich mit dem Ansatz 
C= 7) y = const 
durch Gleichsetzen von (1) und (2) 


pea © ape ean 04D 
ee A ee 
und damit 
ws ; ‘ RA 


Coo ist die mittlere Konzentration der diffundierenden Atome in groBerer 
Entfernung von der Kugel und hatte zu Anfang definitionsgemaB den 
Wert c,, (0). 

| Der Ausdruck (3) gilt ebenso fiir die Verdampfung kleiner Trépfchen bzw. deren 
Wachstum in einer iibersattigten Dampfatmosphare, wenn man den Dampfdruck 


an der Trépfchenoberflache beriicksichtigt und sich dabei auf so groBe Trépfchen 
beschrankt, da® man diesen Dampfdruck verniinftig definieren kann®. 


? ArEenpT, P., u. H. KaLiLMANN: Z. Physik 35, 421 (1926). 
8 Moncuick, L., and H. Retss: J. Chem. Phys. 22, 831 (1954). 
34* 
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Wiirde man dagegen (2) ersetzen durch Op =42 R* Bcp, so folgte 


Dy = 40 R Blo — ik (4) 
(4) geht aus (3) hervor fiir 1<R. 

Mit der Naherung (4) haben ARENDT und KALLMANN® (unter zu- 
sitzlicher Beriicksichtigung der Coulomb-Krafte) die unipolare elek- 
trische Aufladung von Nebeltrépfchen durch Diffusion von Ionen aut 
diese Trépfchen bei langeren Aufladungszeiten erklart und fiir Trépfchen- 
radien R=>5-10%cm experimentell bestatigt. Wir wollen uns im fol- 
genden ebenfalls auf den Ausdruck (4) fiir den Diffusionsstrom_be- 
schranken. Die bei der Interpretation der MeBergebnisse maximal da- 
durch auftretende Abweichung gegeniiber der strengeren Beziehung (3) 
betragt etwa 10%. 

Da der Ausdruck (4) fiir den Diffusionsstrom fiir einen weiten Bereich 
von TeilchengréBen Giiltigkeit besitzen soll, muB noch kurz gezeigt 
werden, daB er fiir die Grenzfalle kleiner und groBer Werte von R in 
bereits bekannte Beziehungen itibergeht. 


a) hR<\1. Der extreme Fall ist hier offenbar der, daB der Kugel- 
radius R vergleichbar wird mit der GréBe der diffundierenden Atome. 
Es wird fiir diesen Fall 


On Ace RR Bc ee 


Bis auf einen Zahlenfaktor von der GréBe 1 ist das aber gerade die Zahl 
der Zusammenst6Be pro Zeiteinheit in einem (realen) Gas, das aus kugel- 
formigen Molekeln mit dem Radius & besteht. 


b) hk>>1. Es wird 
DD, = 4nR Ee 6 =A Ce. 


Denselben Ausdruck erhielt v. SMoLUCHOWSKI! fiir die sekundliche StoB- 
zahl von Aerosolen untereinander (Koagulation). Er berechnete ihn 
direkt mit der Annahme, daB der Diffusionsstrom auch noch an der 


eigentlichen Kugeloberflache (2) durch D we ausgedriickt werden 
kann. Mca | 

Mit dem weiter unten fiir den vorliegenden Fall angegebenen Zahlen- 
wert h=7-10*cm™ wiirde der Grenzfall a) fiir R<0,015 p (ARSO,1) 
und der Grenzfall b) fiir R21,5y (4R =10) eintreten. 

Bei den bisherigen Betrachtungen wurden noch drei Punkte auBer 
acht gelassen: Einmal steht das betrachtete Teilchen in Wirklichkeit 
nicht still, sondern fithrt selbst eine Brownsche Bewegung aus (mit dem 


° SMOLUCHOWSKI, M. v.: Z. phys. Chem. 92, 129 (1918). 
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Diffusionskoeffizienten Dx). Wie man aber leicht zeigen kann, ist die 
relative Bewegung zweier Teilchen, die beide Brownsche Molekular- 
bewegung ausfiihren (mit den Diffusionskonstanten D und Dx), wiederum 
eine solche, mit der Diffusionskonstanten (D + Dx). Da in unserem Fall 
stets Dx <D ist, braucht dieser Punkt nicht beriicksichtigt zu werden. 
Erst im auBersten Grenzfall sehr kleiner Teilchen miiBte D durch 2D 
ersetzt werden. 


AuBerdem haben wir uns bisher auf die Berechnung des stationdren 
Zustandes beschrankt. Die Lésung des entsprechenden nicht-stationaren 
Diffusionsproblems [in der Naherung (4)] ist z.B. bei CRANK?® zu finden. 
Aus den dort angegebenen Formeln kann man errechnen, daB sich der 
stationare Zustand in sehr kurzer Zeit (max. in 10-7 sec, abhangig von R) 
einstellt. Diese Zeit ist aber um viele GréBenordnungen kleiner als die 
Zeitspanne, die die radioaktiven Atome fiir eine merkliche Anlagerung 
an die Aerosole benotigen. 

Diese ,,Anlagerungszeit“‘ k6nnen wir nun ausrechnen. Wir miissen 
dazu beriicksichtigen, daB in Wirklichkeit nicht ein Teilchen vorhanden 
ist, sondern N (pro cm). Fiir hinreichend kleine Werte von N beein- 
flussen sich die Aerosolpartikel gegenseitig nicht in der radioaktiven 
Beladung*. Wir kénnen daher iiber die N Kugeln einfach summieren 
und erhalten als endgiiltigen Ausdruck fiir den Diffusionsstrom 


= 2 pees ea 
©, =4An R*B No eure (5) 
In dem MaBe, wie radioaktive Atome auf die Aerosole diffundieren, er- 
niedrigt sich die mittlere Konzentration der ersteren. Wir beriicksichti- 
gen diese (gegeniiber der Zeit von 107 sec langsame) Anderung von c,,, 
indem wir in (5) schreiben 


Aloo (t) _ ARR?BN Gy 
Goat) 1+ AR 


woraus folgt 


Cat) = 050) exp (t/t) mit o— 


t nennen wir die ,,Anlagerungszeit". 


* In den Experimenten betrug das Verhaltnis: 


Abstand zweier Teilchen 


= - etwa 1000:1. 
Teilchenradius FR 


Die Verteilung der Konzentration der diffundierenden Atome um eine einzelne 
Kugel herum erreicht dagegen schon bei einer Entfernung y= 10R vom Kugel- 
mittelpunkt etwa 90% ihres Wertes fiir ,>oo. 

10 CRANK, J.: The Mathematics of Diffusion. Oxford 1946. 
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In Tabelle 1 sind die nach (6) berechneten Anlagerungszeiten (in sec) 
angegeben fiir verschiedene Werte der Aerosolkonzentration N und fir: 
verschiedene Partikelradien R. Der Tabelle legen die Zahlenwerte 
h=7-10!cm und B=4,3 - 10cm sec? zugrunde, die etwa fiir die 
Zerfallsprodukte der natiirlichen Emanationen Thoron und Radon gelten. 

Nach Gl. (5) ist die pro Zeiteinheit auf ein monodisperses Aerosol* 
(Konzentration N, Teilchenradius R) diffundierende Menge an radio- 
aktiver Substanz konstant (solange sich c,, nicht andert). 


Tabelle 1. Anlagerungszeiten t (in sec) fiiv verschiedene Teilchenvadien R (in cm) 
und Teilchenkonzentrationen N (pro cm). Die Werte sind bevechnet nach (6) 


a | 10-8 | 10-5 10-4 10-3 4 
| 
101 | 2-108 | 2 4108 3-104 eto | qe Oe 
a. | | a=108o genet anes | iS hol 
403 z 2+ 108 eae pe 102 1 “108 | 4+ 10° 
104 vil Sie | 2-108 | 3-101 1-10 1-107 
108 | 2 104 ] DOE Nips 3 10° : din On bh 1 10-2 
408) 2 108 | 2a tO" 340: )|),,aij4ort eg) ens aers 
40 ob Sacagey SI ae400) burgandear off lianas tel] iateetess 


Wir wenden (5) jetzt auf ein Gemisch zweier monodisperser Aerosole 
an. Zu jedem Zeitpunkt ist das Verhaltnis der Aktivitaten A, und A, 
auf den beiden Aerosolkomponenten 1 und 2 gegeben durch 


Ae es | (%) ieee Ans) . 
A ee me R,) NPR / 


Dieses theoretisch*zu erwartende Verhaltnis der Aktivitaten kann un- 
mittelbar mit dem Experiment verglichen werden. Dazu ist nur noch 
die Konstante / festzulegen. Im vorliegenden Fall waren die diffundie- 
renden Atome Zerfallsprodukte von Thoriumemanation. Die Emanation 
selbst ist ein Edelgas, sie zerfallt unter Emission von «-Teilchen in ThA 
(Halbwertszeit 0,14 sec), dieses wiederum unter «-Emission in ThB 
(Pb?!?) mit einer Halbwertszeit von 10,7 Std. Auf Grund der kurzen 
Halbwertszeit von ThA diirfte es in den Experimenten bei den dort 
vorhandenen Teilchenkonzentrationen im wesentlichen das ThB ge- 
wesen sein, das sich an die Aerosole anlagerte. Fiir T=25°C und 
760mm Hg errechnet man 
Vtpp = 1,75 -104cmsect. 


* Monodisperse oder homogene Aerosole sind solche, bei denen die Gré®en der 
einzelnen Teilchen nur wenig um den jeweiligen Mittelwert streuen. 
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Uber die Diffusionskonstante von ThB findet man in der Literatur nur 
wenige Angaben. EcKMANN" bestimmte die Diffusionskonstante von 
RaA (Po) in sauberer Luft zu 0,06 cm? sec. CHAMBERLAIN et al.3 
geben unter den gleichen Bedingungen fiir RaA bzw. ThB an 0,054 cm? 
Becr 

Mit Dr,»3 =0,06 cm? sec folgt 


Arp = == THB — == ff, 3: 1105 em? 7° 104 em, 
4D rnp 
Dieser Wert von h sollte fiir die Zerfallsprodukte von Thorium- und 


Radiumemanation gleichermaBen gelten. 


3. Apparatur 
Fiir die Messungen wurde die in Fig.4 schematisch dargestellte 
Apparatur verwendet: Zwei getrennt hergestellte monodisperse Aerosole, 
deren Teilchengr6Ben und Teilchenkonzentrationen einzeln gemessen 
werden konnten, wurden gemischt und mit Thoriumemanation vermengt. 
Der Vorteil bei der Verwendung eines Gemisches von zwei definierten 


{ zur Pumpe t 


"-Stromungsmesser\* 
(Rotameter) 


Bestimmun "4 yon Tellchen- 
grove und-konzentration 
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Aerosol - radioaktiven 
generatoren Mischgefag Beladung Diffusionsbatterie 


Fig. 14. Apparatur 


Aerosolen liegt darin, daB nur Relativmessungen gemacht zu werden 
brauchen. Insbesondere entfallt die Absolutbestimmung der dem 
Aerosol jeweils zugesetzten Emanationsmenge. Ein wesentliches Pro- 
blem besteht dann natiirlich darin, die beiden Bestandteile des Gemisches 
soweit wieder voneinander zu trennen, daB das Verhaltnis der auf diesen 
Komponenten eimzeln niedergeschlagenen Mengen an radioaktiver Sub- 
stanz bestimmt werden kann. 

Dazu wurde das Gemisch nach jeweils 10 min, in denen die Emanation 
zerfiel und sich deren Folgeprodukte an die Aerosol-Partikel angelagert 


1. EcKMANN, G.: Jb. Radioakt. u. Elektronik 9, 157 (1912). 


Sa 
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hatten, durch eine Anordnung von Diffusionskandlen (Diffusionsbatterie _ 
nach THomAsS?2) gesaugt. Die Abmessungen der verwendeten ,,Batterie”’ | 


Aeroso!- 
cy strom 


Kanalhohe 
24¥com 


Kanaloreite 
001 Cru 
Diffusionsbatterie (schematisch). Die verwendete 

Batterie besaB 25 parallele Kandle der angegebenen 
Dimensionen 


Fig. 2. 


sind aus Fig. 2 ersichtlich. 
Sie bestand aus handelsiibli- 
chen Spiegelglasplatten von — 
6mm Starke, die zur Vermei- | 
dung elektrostatischer Auf-— 
ladungseffekte allseitig ver- — 
silbert waren. Zwischen je-— 
weils zwei Glasplatten legten 
je vier Kupferfolien von 2cm 
Breite, 50 cm Lange und 
0,1 mm Dicke die Kanalbreite 
von 0,1 mm fest. Das ganze 
Plattenpaket war zwischen 


zwei verwindungssteifen und miteinander verschraubten Stahlplatten | 
(handelsiibliche Tuschierplatten) eingepreBt, deren Oberflachen auf 
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Fig. 3. Durchlassigkeit # (Prozentsatz der durch- 
gehenden Aerosol-Partikel) einer Diffusionsbatterie 
mit den in Fig.2 angegebenen Abmessungen als 
Funktion des Teilchenradius R und des (totalen) 
Luftdurchsatzes Q. Die Kurven sind berechnet 


1-2/9 mm plan waren. Die Wir- 
kungsweise der Diffusionsbatterie 
beruht darauf, daB Aerosole beim 
Durchstrémen der engen Kandale 
auf Grund ihrer Brownschen Bewe- 
gung um so eher auf eine Kanal- 
wandung treffen und dort haften 
bleiben, je kleiner sie sind. Nach 
Durchstrémen der Batterie enthalt 
ein Aerosolgemisch alsorelativ mehr 
groBe Teilchen als vor der Batterie. 


Der Bruchteil der in die Batterie 


eintretenden Partikel, der durch die 
Batterie hindurchgelassen wird, die 
Durchlassigkeit F, wurde fiir eine 


Batterie der beschriebenen Art von 


DeEMarcus und TuHomas!®1 be- 
rechnet und ist in Fig. 3 angegeben. 


Vergleicht man die fiir ein mono- 
disperses Aerosol bekannter GréBe 
experimentell ermittelten Durch- 
lassigkeiten mit den Kurven der 
Fig. 3, so zeigen sich die gleichen 


12 Tuomas, JEss W.: Oak Ridge National Lab. Report 1648 (1954). 
18 DeEMarcus, W., and Jess W. THomas: Oak Ridge National Lab. Report 1413 


(1952). 
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Abweichungen wie bei THomas!®. Die experimentell gemessenen Durch- 
lassigkeiten F sind durchweg kleiner als die entsprechenden theoretischen 
Werte nach Fig. 3. Dieser Effekt wird starker mit wachsendem Teilchen- 
radius und mit wachsendem Luftdurchsatz 0. Wahrend z.B. fir 
R=0,17% und Q=2,5 Liter/min der experimentelle und theoretische 
Wert von F praktisch noch iibereinstimmen, hegt fir R=0,4u und 
Q =7,5 Liter/min der experimentelle Wert bereits um etwa 45% unter 
dem theoretischen. Der Grund fiir diese Abweichungen konnte bisher 
noch nicht ermittelt werden. Da die Diffusionsbatterie bei unseren 
Messungen aber nicht zur TeilchengréBenbestimmung, sondern lediglich 
als gréBenselektives Sieb verwendet wurde, hatte der erwahnte Effekt 
keinen EinfluB auf die MeBergebnisse. 


4. MeBmethode 


Das radioaktiv beladene Aerosolgemisch wurde vor und hinter 
(,,vor’ bzw. ,,hinter“ bezieht sich auf die Strémungsrichtung der Luft 
in der Batterie) der Diffusionsbatterie jeweils durch ein Hochleistungs- 
Schwebstoffilter (SY bzw. S”) gesaugt (s. Fig. 4). Die DurchfluBrate 
war bei beiden Filtern gleich und betrug in allen Fallen 2,5 Liter/min pro 
Filter. Die Aktivitaten auf den Filtern wurden anschlieBend in der 
iiblichen Weise mit einem f-Zahlrohr gemessen. Wie eine einfache Uber- 
legung zeigt, kann man aus den gemessenen Filteraktivitaten direkt 
und eindeutig das Verhaltnis der auf den beiden Aerosolkomponenten 
befindlichen Mengen an radioaktiver Substanz bestimmen. 

Es sollen bedeuten: F = Durchlassigkeit der Diffusionsbatterie, 
A = Aktivitat auf Aerosol. Untere Indizes 1, 2, S: Aerosol 1, Aerosol 2, 
Gemisch Aerosol 1-+2. Obere Indizes V, H: vor bzw. hinter der Diffu- 
sionsbatterie. 


Dann gilt: 
BOA eee ree RAY Ar, Ay 
woraus folgt - 
AY Be As 
ed Leia ate mit Fj =—~.. (8) 
Ay yale As 


Hierzu ist zu bemerken: Direkt gemessen wurden jeweils die GréBen AY” 
und A”, das waren namlich gerade die Aktivitaten auf den Filtern vor 
bzw. hinter der Batterie. Wie Vorversuche gezeigt hatten, befand sich 
die Aktivitat in der die Diffusionsbatterie durchstrémenden Luftmasse in 
allen Fallen praktisch vollstandig auf den Aerosolen, so daf man die 
Durchlassigkeiten F,, F, und &% experimentell einfach dadurch bestim- 
men konnte, daB man die Versuche nacheinander abwechselnd mit dem 
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Aerosol 1 alleine, mit dem Aerosol 2 alleine und mit dem Gemisch Aero- 
sol 1 +2 durchfithrte. Dann bestimmen sich die Durchlassigkeiten nach — 


EF, = ANAL Ay =A Ariel AAS (9) 
Das letztlich interessierende Verhdaltnis 


ae Aktivitat auf Aerosol 1 


A i ~ Aktivitat auf Aerosol 2 


folgt dann aus (8) und kann direkt mit dem nach (7) theoretisch zu er- 
wartenden Aktivitatsverhaltnis verglichen werden. 


5. Messungen mit Dioctylphthalat (DOP) 


Die hier verwendeten monodispersen Nebel lagen im GréBenbereich 
R=0,08 bis 0,55u. und wurden nach dem von Rapaport und WEIN- 
STOCK!#15 angegebenen Kondensationsverfahren erzeugt. Als nebel-— 
bildende Substanz diente Dioctylphthalat (DOP). Die GréBe der Trdépf- 
chen wurde mit der ,,Owl bestimmt?!® 17. Wir haben die Streuung der 
einzelnen Tropfchenradien um den jeweiligen Mittelwert nicht nochmals 
gemessen. RAPAPORT und WEINSTOCK bestimmten sie bei ihrer An- 
ordnung mit dem Ultramikroskop zu max. +10% (mittlere Abweichung). 
Lediglich bei den kleinsten Trépfchen (R<0,2u) kénnte die Streuung 
etwas groBer gewesen sein. Bei der Auswertung der MeBergebnisse wurde 
deshalb fiir diese TeilchengréBen eine Streuung von +15% angenom- 
men. Die Nebel zeigten deutliche ,, Tyndall-Spektren Hoherer Ordnung“. 
Martius? hat kiirzlich festgestellt, daB die héheren Tyndall-Spektren 
bereits zu verschwinden beginnen, wenn die relative Streuung der Trépf- 
chenradien in solchen Nebeln mehr als +3% betragt. Dieser Wert 
wiirde — im Gegensatz zu den bisher allgemein angenommenen +10% — 
gut iibereinstimmen mit der von Koppre!® angegebenen, theoretisch zu 
erwartenden relativen Radienstreuung in durch kontrollierte Konden- 
sation hergestellten monodispersen Aerosolen. 

Um die von den Generatoren erzeugten Nebelkonzentrationen zu be- 
stimmen, haben wir jeweils eine definierte Menge des (unverdiinnten) 
Nebels durch ein Schwebstoffilter * gesaugt und gewogen. Die Teilchen- 


* Hierzu erwiesen sich Membranfilter der Membranfiltergesellschaft, Sartorius- 
Werke A.G., Géttingen, am geeignetsten. Diese Filter (Type AF 50 bzw. AF 100) 
halten DOP-Nebel der genannten Partikelgré8en praktisch vollstandig zuriick. 

4 Rapaport, E., u. S.E. Weinstock: Experientia 11, 363 (1955). 

15 Lassen, L.: Z. angew. Phys. 12, 157 (1960). 

16 LaMER, V.K., and D. Srncrair: Chem. Rev. 44, 245 (1949). 

1? LassEN, L.: Z. Aerosol-Forsch. 5, 434 (1955). 

18 Martius, Cur.: Diss. Gottingen 1960. 

19 Koppe, H.: Z. Physik 156, 211 (1959). 
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konzentrationen betrugen je nach PartikelgréBe 1,5 - 108 bis 2,5 - 107 Teil- 
chen pro cm’. Unmittelbar nach dem Austritt aus den Generatoren 


wurden die Nebel zur Vermeidung von Koagulation mit gefilterter Luft 
verdiinnt. 


6. Messungen mit Dow Polystyrene Latex 


Die bei den DOP-Nebeln immer noch vorhandene Streuung der 
Teilchenradien von +10% verursachte zwangsliufig erhebliche Fehler- 
grenzen fiir die MeBwerte (s. Fig. 4). Deshalb wurden die Messungen mit 
Aerosolen noch gréBerer Homogenitat wiederholt. Hierzu stand Dow 
Polystyrene Latex mit sechs verschiedenen Teilchengr6Ben zur Ver- 
fiigung (Tabelle 2). Dabei handelt 


es sich um Suspensionen von Poly- Tabelle 2 
styrol-Kiigelchen (der in Tabelle 2 Latex * Teilchenradius (1) ** 
angegebenen GréBen) in Wasser, die 
nach Versprithen und Verdampfen ©S-040-A | 0,044 + 0,0040 (+ 9,1%) 
des Suspensionsmediumsextremmo- —_LS-055-A | 0,004 + 0,0038 (+ 4,0%) , 
nodisperse Ae iefern. Di eee IO npn 
pees , #0 Ole liefern Die ange- LE S-061-A | 0,183 +0,0040 (4+ 2,2%) 
gebenen Werte fur die einzelnen Teil- § ——_} —_____7 _ 
os . . “4° a 5 - 2 ay) Fils 4 ats 9 
chengréBen (und ihre jeweilige Streu- Be ee 
ung) wurden von BRADFORD und _ LS-066-A | 0,407 + 0,0053 (+ 1,3%) 


VANDERHOFF” bestimmt und in der LS-067-A | 0,586 40,0067 (4 1,1%) 
vorliegenden Arbeit tibernommen. 

Um durch Verspriihen einer Suspension von nicht-fliichtigen feinen 
Partikeln (hier Polystyrolkiigelchen) in einem fliichtigen Suspensions- 
medium (hier Wasser) wirklich monodisperse Aerosole zu erhalten, darf 
in jedem Wassertropfchen, das den Zerstauber verlaBt, héchstens erm 
Polystyrolkiigelchen enthalten sein. Die dazu erforderliche Verdiinnung 
der Suspension hangt von den TropfchengréBen ab, die die Zerstauber- 
diise erzeugt™4. Wir haben fiir die Experimente mit PreBluft betriebene 
Glaszerstauber *** verwendet. Diese Diisen hatten bei 1 atii PreBluftdruck 
einen Luft- bzw. Fliissigkeitsverbrauch von etwa 15 Liter bzw. 0,25cm? 
pro Minute. Dabei besaB die itberwiegende Zahl der erzeugten Trépfchen 
eine GréBe von etwa 2u. (Dmr.). Sie wurde nach der von PALMER et al.” 
angegebenen Methode bestimmt. Damit bei der angegebenen Trépfchen- 
gréBe von 2u. die Wahrscheinlichkeit, zwez Polystyrolktigelchen in einem 


* Firmenbezeichnung. 
xx Angegeben ist die mittlere Abweichung. 
xxx Wiesbadener Doppelinhalator der Fa. Wiesbadener Inhalatoren-Vertrieb, 
Karl Bliimel, Wiesbaden. 
20 BRADFORD, E.B., and J.W. VANDERHOFF: J. Appl. Phys. 26, 864 (1956). 
21 GreEN, H.L., and W.R. LANE: Particulate Clouds, Dusts, Smokes and Mists. 


London 1957. 
22 Parmer, F., and Stuart S. Kincspury: Amer. J. Pharmacy 124, 112 (1952). 
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Wassertropfen zu finden, héchstens 10% der Wahrscheinlichkeit fiir ev 
Kiigelchen betragt, muften die urspriinglich etwa 10 %igen (Festkorper- 
anteil) Latex-Suspensionen vor dem Verspriihen auf 0,1 bis 0,01 % (je 
nach TeilchengréBe) verdiinnt werden. Unmittelbar nach dem Ver- 
spriihen wurde zu dem entstandenen Aerosol sorgfaltig gefilterte und 
getrocknete Luft zugegeben. 


Die auf die beschriebene Weise erzeugten Aerosole zeigten zunachst ein Verhal- 
ten, das auf eine Beimengung einer sehr feinteiligen (nicht aus Polystyrolktigelchen 
bestehenden) Fraktion — im folgenden kurz ,,Kerne“ genannt — hindeutete. Diese 
Kerne stammten mit Sicherheit nicht aus der bei den Versuchen verwendeten 
gefilterten Luft. Dagegen kénnte man fiir ihr Entstehen wiederum die bereits 
friiher von einem von uns! aufgestellte ,,Restkernhypothese“‘ verantwortlich ma- 
chen. Beim Verspriithen der stark verdiinnten Latex-Suspensionen werden namlich 
eine groBe Zahl von Wassertrépfchen gebildet, die iiberhaupt keine Polystyrol- 
kiigelchen enthalten. Diese Trépfchen verdampfen bei der anschlieBenden Trock- 
nung nur bis auf einen ,,Restkern“, der die nicht-fliichtigen Verunreinigungen des 
Wassers enthalt. Selbst das fiir die Versuche verwendete bi-destillierte Wasser kann 
noch nicht-fliichtige Bestandteile (hauptsdchlich wohl Silikate) zu etwa 1 mg/Liter 
enthalten. Diese Menge wiirde zur Bildung der ,, Restkerne“‘ ausreichen. Indem wir 
z.B. lediglich das verwendete bi-destillierte Wasser (ohne Beimengung von Latex) 
versprihten, konnten wir mit einem Kernzahler nach PoLLaK unter gleichen Be- 
dingungen wie bei den Latex-Experimenten etwa 10° Kerne pro cm? nach- 
weisen. 


Zur Beseitigung dieser Kerne wurde — als einzige Abanderung gegeniiber der 
in Fig. 1 skizzierten Versuchsanordnung — zwischen das Mischgefa8 und die Kam- 
mer zur radioaktiven Beladung ein gréBenselektives Filter geschaltet. Dieses 
bestand aus Glaskugeln von 1,5 mm Durchmesser, die 30 cm hoch aufgeschiittet 
waren und von den Aerosolen mit einer Geschwindigkeit von 2,7 cm sec~! durch- 
strémt wurden. Die Glaskolonne reduzierte die Kernzahl auf weniger als 100 cm™3, 
wahrend sie die Polystyrolkiigelchen in fiir die Versuche geniigender Zahl] hindurch- 
lieB (s. auch THomas?%), 


Nach Durchstrémen der Glaskolonne wurden die Teilchenkonzentra- 
tionen mit einem Aerosol-Photometer* bestimmt. Zur Eichung des 
Gerates sind wir folgendermaBen verfahren: Jeweils 1 ml der zundchst 
auf etwa 1% (Festkérperanteil) verdiinnten Latex-Suspensionen wurde 
im Exsikkator bei 65° C bis auf konstantes Endgewicht getrocknet und 
gewogen. Trocknung und Wagung waren in allen Fallen auf besser als 
0,5°/o9 genau und reproduzierbar. Aus den gleichen 1 %igen Suspensionen 
wurden dann die zum Verspriihen starker verdiinnten Suspensionen 
durch sorgfaltiges volumetrisches Auffiillen mit bi-destilliertem Wasser 
hergestellt. Da die oben erwahnten Kerne die Konzentrationsmessungen 
praktisch nicht stérten, haben wir zur Eichung des Photometers mit den 
verschiedenen TeilchengréBen die Glaskolonne weggelassen. Dagegen 


* Sinclair-Phoenix Forward-Scattering Aerosol & Smoke Photometer, Phoenix 
Precision Instrument Comp., Philadelphia 40, Penn., USA. 
8 THomas, J.W.: Arch. Ind. Health 13, 550 (1956). 
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wurden die bei den Versuchen auftretenden Teilchenkonzentrationen 
immer hinter der Glaskolonne bestimmt. Deswegen geht die Durch- 
lassigkeit der Glaskolonne fiir die verschiedenen Latex-Sorten nicht in 
die MeBergebnisse ein. 


7. MeBergebnisse 
Fig. 4—6 zeigen die Ergebnisse von drei MeBreihen. Die eingezeich- 
neten Kurven sind theoretisch berechnet, die mittleren jeweils nach (7) 
mit h=7-104cm?. Da die Konzentrationsverhaltnisse N,:N, fiir die 
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Aktivitatsverhaltnis der berden Aerosoale 


konzentrationsverha/inis der be/den Aeroso/e N,:Np 
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F-00081 R= 009411 
| | 
1 ale wna 4 at I 
7 2 J 4 Si o If a 7 2 of Z 5 6 Yf 8 
Verhaltnis der Teilchenradien der beiden Verhaltnis der Tei!chenradien der beiden 
Nebel R,/k, —> Aerosole k,/R> —> 
V7? U2. 
Fig. 4. Dioctylphthalat. Verteilung der einem Ge- Fig. 5. Dow Polystyrene Latex. Verteilung der 
misch zweier monodisperser Nebel (Teilchenradien einem Gemisch zweier monodisperser Aerosole 
R, bzw. R,) zugesetzten Menge an Thoron-Folge- (Teilchenradien R, bzw. R,) zugesetzten Menge an 
produkten auf die beiden Komponenten des Gemi- Thoron-Folgeprodukten auf die beiden Komponenten 
sches. RK, war in allen Fallen 0,08; R, variierte des Gemisches. R, war in allen Fallen 0,094 uw; Ry, 
von 0,17 u. bis 0,55 u. Die Teilchenkonzentrationen variierte von 0,183 u bis 0,586 uw. Die Teilchen- 
lagen zwischen 5-104cm™?® (ftir R=0,08 uw) und konzentrationen lagen zwischen 3:+104cm7* (ftir 
7 402. cm=® (fir R=0555 1) R=0,094 uw) und 2+ 10% cm™ (ftir R = 0,586 w) 


verschiedenen MeBpunkte verschieden waren, ist als Ordinate nicht das 
Aktivitatsverhaltnis A,:A, direkt, sondern dividiert durch das jeweilige 
Konzentrationsverhaltnis N,:N, aufgetragen, um alle MeBpunkte einer 
MeBreihe in einer Darstellung unterbringen zu kénnen und nur die 
GréBenabhangigkeit der Aktivitatsverteilung zu bekommen. Jeder der 
in Fig. 4—6 eingezeichneten MeBpunkte ist Mittelwert aus fiinf MeB- 
gruppen nach (9). Es sind die mittleren Fehler einschlieBlich der je- 
weiligen Radienstreuung angegeben. Die horizontalen Fehlerbalken 
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gehen ausschlieBlich auf die Radienstreuung zuriick, wahrend diese in 
die vertikalen Fehlergrenzen iiber die Konzentrationsmessung eingeht, | 
die iiber eine Gewichtsbestimmung erfolgte (indirekt auch bei den Latex- 
Versuchen Fig. 5—6 durch die Eichung des Photometers). Die reinen 
statistischen MeBfehler betragen (jeweils auf den MeBwert bezogen): 
bei den DOP-Messungen (Fig. 4) + 23 bis 27% ; bei den Latex-Messungen 
(Fig. 5) +1,0 bis 10,5 % und 
(Fig. 6) se 450 bis 6,5 %. 
DaB die totalen Fehler in 
Fig. 6 wesentlich gr6dBer 
sind als in Fig. 5 ist darauf 
zuriickzufiihren, da der 
in Fig. 6 als ,,Bezugs“= 
Aerosol verwendete Latex 
LS-040-A eine (relative) Ra- 
dienstreuung von +9,1% 
hat gegentiber +4,0% fiir 
den Latex LS-055-A in 
Fig.5 (s. auch Tabelle 2). 
Bei samtlichen Versu- 
chen waren die Teilchen- 
konzentrationen so ge- 
wahlt, daB weniger als 10% 
AEE SIN ES PIE GEES der Teilchen wahrend der 
Verhaltnis der Teilchenradien der beiden Aero- Versuchsdauer koagulier- 
sole R,/R> —> 


Fig. 6. Dow Polystyrene Latex. Verteilung der einem Gemisch ten. Um auBerdem sicher- 


zweier monodisperser Aerosole (Teilchenradien R, bzw. R,)  zustellen, daB die radioak- 
zugesetzten Menge an Thoron-Folgeprodukten auf die beiden 


Komponenten des Gemisches. R, war in allen Fallen 0,044 1; tive Beladung der Aerosole 
R, variierte von 0,183 u bis 0,586u. Die Teilchenkonzen- wirklich nur durch Ditfu- 
trationen lagen zwischen 2+ 10° cm7* (ftir R=0,044.u) und : x a 
2+ 10% cm- (fiir R= 0,586 w) sion und nicht durch (die 
in Abschnitt 2 bereits er- 
wahnte) elektrostatische Anziehung erfolgte, wurde die elektrische 
Aufladung der Partikel mit einem elektrostatistischen Prazipitator 
bestimmt. Diese Kontrollmessungen ergaben, daB die radioaktive Bela- 
dung durch Coulomb-Anziehung in allen Fallen héchstens 10% der 
Beladung durch Diffusion ausmachen konnte. 


als =a 


A,-Ap 


Konzentrationsverhaltnis der beiden Aerosole N,N, 
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Aktivitatsverhaltnis der berden Aerosoale 


8. Diskussion 
Die in Fig. 4—6 gezeigten Messungen bestatigen den nach (7) theo- 
retisch zu erwartenden Verlauf der radioaktiven Beladung von Aerosolen 
in befriedigender Weise. Inzwischen konnte auch einer der in Abschnitt 2 
genannten Grenzfalle, daB namlich fiir Teilchen oberhalb einer GréBe 
von etwa 1p, die radioaktive Beladung proportional zum Teilchenradius 
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verlaufen soll, fiir den GréBenbereich 1 bis 5 (Radius) experimentell 
mit einer Genauigkeit von etwa -—-20% verifiziert werden. 

Bisher liegen nur wenige Untersuchungen anderer Autoren iiber die 
Anlagerung von Emanations-Folgeprodukten an Aerosole in Abhangig- 
keit von deren GréBe vor. JECH®> schloB aus autoradiographischen Mes- 
sungen am natiirlichen atmospharischen Aerosol (Kohle-Partikel), daB 
im GréBenbereich R=1—10y die auf den Staubteilchen deponierte 
Aktivitaét der Teilchenoberfldche proportional sei. Dieser SchluB vertragt 
sich nicht mit den theoretischen Uberlegungen der vorliegenden Arbeit 
und den zuletzt genannten eigenen Messungen. Die Kohle-Partikel 
wurden von JECH mit einem Diisen-Impaktor nach GréBenklassen ge- 
trennt. 

Weiterhin deuteten Untersuchungen von MERCER®6 mit einem Koch- 
salz-Aerosol (0,08 count median diameter) und Radon-Zerfallsproduk- 
ten auf einen Zusammenhang lediglich zwischen angelagerter Aktivitats- 
menge und Teilchenzahl im Aerosol hin — ohne irgendeine Gr6éBen- 
abhangigkeit anzuzeigen. Wie MERCER selbst angibt, sind die Daten 
aber wenig zuverldssig, unabhangig von der Tatsache, daB das Fehlen 
einer GroBenabhangigkeit der Anlagerung physikalisch kaum zu inter- 
pretieren sein diirfte. 


Herrn Professor Dr. O. HAXEL und Herrn Professor Dr. H. Koprpr méchten wir 
fur das der Arbeit entgegengebrachte Interesse und fiir Diskussionen danken. Herrn 
Dr. JoHN W. VANDERHOFF und der Dow Chemical Corp., Midland, Mich., USA, 
sind wir fiir die kostenlose Uberlassung der Latex-Proben zu Dank verpflichtet. 
Den Kernzahler hat uns freundlicherweise Herr Dipl.-Phys. W. Hoppe zur Verfi- 
gung gestellt. Die Arbeit wurde unter Verwendung von Mitteln der Deutschen 
Forschungsgemeinschaft durchgefihrt. 


24 LassSEN, L., u. H. WEICKSEL: Z. Physik (in Vorbereitung). 
2 Jecu, C.: Chem. Listy 48, 333 (1954). 
26 MERCER, TH. T.: University of Rochester Report 474 (1957). 
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Die Lichtausbeute organischer Szintillatoren 
fiir Elektronen von 1 bis 12 keV* 
Von 
Hans-HENNING KAUSCH-BLECKEN VON SCHMELING 
Mit 5 Figuren im Text 
(Eingegangen am 29. Juli 1960) 


The article deals with a method of measuring the scintillation responce of an- 
thracene and organic plastic scintillators for electrons of 1 to 12 keV. It results in 
stating that the scintillation response is a linear function of the electron energy 
down to energies of 4 or 5 keV. Scintillator thickness and surface preparation are 
of great importance for a linear scintillation response. 


1, Einleitung 


Die von Elektronen in Anthrazen hervorgerufenen Szintillationen 
wurden in den letzten Jahren von verschiedenen Autoren! untersucht. 
Die MeBreihen enden jedoch an der durch das Photomultipherrauschen 
gesetzten Nachweisgrenze fiir Einzelelektronen von etwa 10 keV. Da 
es fiir das Verstandnis des Szintillationsvorganges wesentlich ist, den 
Verlauf der Lichtausbeute im Energieintervall von 0 bis 10 keV zu ken- 
nen, wurden die im folgenden beschriebenen Versuche vorgenommen. 


2. Methode und Versuchsapparatur 

Das Prinzip der MeBmethode besteht darin, eine Gruppe von etwa 
1000 Elektronen auf den zu untersuchenden Kristall zu schieBen, die 
Lichtausbeute dieser Elektronengruppe mit einem Multiplier zu bestim- 
men und die MeBwerte anschlieBend an der Lichtausbeute eines «-Teil- 
chens bekannter Energie zu orientieren. 

Der von einem auf den Kristall treffenden «-Teilchen am Multiplier- 
ausgarg verursachte Spannungsimpuls hat eine GréBe U, von: 


UC, = KS, 1G, (1) 


* D7 (gekiirzt). Vorgetragen auf der Physikertagung in Bad Pyrmont am 
23. 4. 60. 

1 TayLor, C. J., W.K. JENTtTSCHKE, M.E. Remiery, F.S. Epy and P.C. KRuGER: 
Phys. Rev. 84, 1034 (1951). 

> Birks, J.B., and F.D. Brooxs: Proc. Phys. Soc. Lond. B 69, 721 (1956). 

3 Jounston, L.W., R.D. BirKHOFF, J.S. Cueka, H.H. Huser jr. and B.G. 
SAUNDERS: Rev. Sci. Instrum. 28, 765 (1957). 


4 GUBERNATOR, K., P.H. HEcKMANN u. A. FLAMMERSFELD: Z. Physik 158. 
268 (1960). 
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wobei S, die Zahl der in dem Kristall erzeugten Photonen ist, K die im 
Mittel von jedem Photon am Multiplierausgang verursachte Ladung und 
C die Kapazitat des Multiplierausgangs. 

Treffen wahrend einer Zeit J, N Elektronen gleichmaBig auf den 
Kristall, so verursachen sie am Multiplierausgang eine exponentiell an- 
steigende Spannung, die bei 7) das Maximum U, erreicht: 


U,=KNS,R(1 —exp — Tj/RC)/Th, (2) 


Vakuumkammer I 


Faraday -Katig Pumpe Linse Llektronengquelle 


Fig. 1. Anordnung zur Erzeugung eines glihlichtfreien Elektronenstrahls. Die Elektronenquelle liegt auf 
hohem negativem Potential (die elektrischen Zufiihrungen sind nicht eingezeichnet), die Beschleunigung der 
Elektronen findet zwischen Elektronenquelle und geerdeter Anode statt. Die Ablenkung des 
Elektronenstrahls um 90° wird durch das Feld eines permanenten Magneten bewirkt 


wobei K und C wie oben erklart sind, S, die Zahl der von einem Elektron 
erzeugten Photonen und F& den Ableitwiderstand des Multiplierausgangs 
bezeichnet. 

Die unbekannte Lichtausbeute S, laBt sich aus Gl. (1) und (2) be- 


stimmen: 


ib 


. 0 
“RONG exp = TRC) — (3) 


Die Versuchsapparatur muB gestatten, elektrostatisch beschleunigte 
Elektronen in Gruppen auf den zu untersuchenden Szintillator zu 
schieBen und das in diesem erregte Licht mit einem Multiplier* zu mes- 
sen. Die geringe Energie der Elektronen erfordert ein Arbeiten im Va- 
kuum. Fig. 1 zeigt einen Teil der Vakuumkammer mit der Elektronen- 
kanone, einer magnetischen Linse und einem beweglichen Faraday- 
Kafig. 

Durch einen kleinen Permanentmagneten ist erreicht, da die Elek- 
tronen die Kanone unter 90° zu dem Gliihlicht der Quelle verlassen, das 


* RCA 6199. 
Z. Physik, Bd. 160 35 


522 Hans-HENNING KAUSCH-BLECKEN VON SCHMELING: 


im Multiplier einen stérenden Untergrund erzeugen wiirde. Fig. 2 
zeigt die Halterung des Szintillators auf einem Lichtleiter. Als «- Quelle 
dient ein ThB-Priparat. Eine Elektronengruppe wird in der Weise er- 
zeugt, daB der differenzierte Schaltimpuls eines Quecksilberschalters 
auf das Gitter eines Univibrators gegeben wird, und ein von diesem er- 
zeugter positiver Rechteckimpuls der Dauer 7) wird an den Wehnelt- 
Zylinder der Elektronenkanone gefiihrt. Der Wehnelt-Zylinder ist so 
eingestellt, daB nur wahrend der Dauer des Impulses Elektronen die 
Kanone verlassen kénnen. 


Vakuurmkammer 


Praparatha/ter 


Llektronenstrah/ 


Al -ketlektor 
Plexiglas - Lichtleiter 


Fig. 2. Anordnung des Szintillators bei der Untersuchung. Der optische Kontakt zwischen Szintillator und 
Lichtleiter wird durch Paraffin6l hergestel]t. Die Geometrie der Anordnung verursacht keine Abhangigkeit 
der Lichtausbeute von der Dicke des Szintillators 


Die Spannungswerte U, und U, am Multiplierausgang werden nach 
Verstarkung mit einem Einkanaldiskriminator bzw. einem Impuls- 
verlangerer und Réhrenvoltmeter bestimmt. 

Die Zahl N der Elektronen pro Impuls berechnet sich aus Strom- 
messungen bei einer um den Faktor 108 vergréBerten Impulsfolgefrequenz. 


3. Ausfithrung der Versuche 


a) Untersuchungen nut periodischen Elektronengruppen. Die ersten 
Versuche wurden mit periodischen Elektronenimpulsen von 26,6 usec 
Dauer und 64 usec Abstand gemacht, die einen Strom von 6 - 10°! Amp 
darstellten. Es zeigte sich, da8 die Lichtausbeute der Szintillatoren 
wahrend der Bestrahlung rasch abnahm. 

Nahere Untersuchungen zeigten, daf eine elektrostatische Aufladung 
der Szintillatoroberflache eine Bremsung der nachfolgenden Elektronen 
bewirkt, die nun mit einer kleineren Energie den Szintillator erreichen. 
Die GréBe der Aufladung richtet sich nach der zugefiihrten Ladung und 
der Kapazitat der Szintillatoroberflache gegeniiber den geerdeten Wan- 
den der Kammer. Eine Ableitung der Ladung zum geerdeten Rand des 
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Szintillators findet erst bei 
einigen kV Potentialdifferenz 
statt. Bei einem Strom von 
6-10 Amp, einer Elektronen- 
energie von 5 keV und einer 
Kapazitat der Szintillatorober- 
flache von 0,6 pF vollzieht 
sich die Aufladung gréBenord- 
nungs maig innerhalb einer 
Minute. 

Da sich diese Aufladung 
auch durch Bedampfen der 
Oberflache mit einer Silber- 
schicht nicht vermeiden lieB, 
wurden die Messungen schlieB- 
lich mit Einzelelektronengrup- 
pen von 3 usec Dauer und 
15 sec Abstand gemacht. 

b) Untersuchungen mit Ein- 
zelimpulsen. Die Untersuchun- 
gen mit Einzelimpulsen fihr- 
ten zu einwandfrei reprodu- 
zierbaren Ergebnissen. Der 
statistische Fehler des Mittel- 
werts der Multiplierausgangs- 
impulse U, lag zwischen 0,1 
und 0,3 %, wenn zu jeder Elek- 
tronenenergie 5 bis 10 Elektro- 
nengruppen ausgelost wurden. 

Fig. 3 zeigt die Lichtaus- 
beute eines 0,197 mm-An- 
thrazen-Kristalles und einer 
0,14 mm-Plastikschicht*.Wah- 
rend die Elektronenenergie in 
keV angegeben wird, ist der 
OrdinatenmaBstab so gewahlt, 
JaB S = 635 der Lichtausbeute 
ines Elektrons von 635 keV 
n dem Anthrazenkristall ent- 
spricht. Die Lichtausbeute 


5 Anthrozen wa 
G1g7mm | 7° 


8 
| 
\ 


| 
WN 


+ 


Plastik 
O7¥mm 


SAN SS Ss SIS GS ss @ Ss 
i Se os eae 
+ 
NJ 
| 
| 
| 
| 
| 


ee 
ERO ECE EE Bae Elen 
Fig. 3. Die Lichtausbeute S bei Anthrazen- und Plastik- 
szintillatoren, gemessen fiir einzelne Elektronengruppen 
von 2000 Elektronen. Der OrdinatenmaBstab ist so 
gewahlt, daB S=635 der Lichtausbeute eines 635 keV- 
Elektrons in dem Anthrazenkristall entspricht [S (635) 
wurde aus der Lichtausbeute eines 8,78 MeV-a«-Teilchens 
berechnet 5] 


5 
70 ie + 4 = = 


74 mm 
*72 pg /cm?Ag 
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OE ZEIGE NG 

Fig. 4. Die Lichtausbeute S bei verschieden dicken Plastik- 

schichten, gemessen fiir einzelne Elektronengruppen von 

2000 Elektronen. Der OrdinatenmaBstab ist so gewahlt, daB 

S = 635 der Lichtausbeute eines 635 keV-Elektrons in der 
0,14 mm-Schicht entspricht 


* Ne 102 der Nuclear Enterprises, Edinburgh, vorgefertigte Schichten von 1,4 


ind 0,14 mm. 


5 HEcKMANN, P.H.: Z. Physik 157, 139 (1959). 
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eines a-Teilchens von 8,78MeV betragt in Anthrazen bei EinschuB| 
senkrecht zur ab-Ebene des Anthrazens das 2,15fache der Lichtausbeute | 
eines Elektrons von 635 keV®, in Plastikszintillator das 41,5fache ®. 

Die MeBpunkte der Fig. 3 liegen ausgezeichnet auf je einer Geraden. 
Bestimmt man aus der Steigung der Geraden den Wert der Lichtausbeute 
eines 635 keV-Elektrons, so erhalt man im Rahmen der MeBgenauigkeit 
635. Die gezeichnete Gerade stellt also nicht nur eine gute Annaherung 


0 10 20 30 40 50 E |keV] 


Fig. 5. Zusammenstellung der Ergebnisse der Lichtausbeutemessungen verschiedener Autoren an Anthrazen. 
Der OrdinatenmaBstab ist so gewahlt, daB S = 635 der Lichtausbeute eines 635 keV-Elektrons in jedem der 
untersuchten Kristalle entspricht [bei den diinnen Kristallen wurde S (635) durch Rechnung gewonnen]. Die 
ausgezogene Kurve wurde nach einer Theorie von Birks’ fir Photoelektronen (im Inneren des Kristalls 
durch Réntgenquanten ausgelést) berechnet. @ AuBere Elektronen 0,2 mm Anthrazen vorliegende Messung. 
© Photo-Elektronen 3 mm Anthrazen nach Birxs?. @ AuBere Elektronen 0,2 mm Anthrazen nach GuBER- 
nator’, x AuBere Elektronen 2,5 mm Anthrazen nach TayLor}. Theoretische Kurve yon Birks 


fiir die MeBpunkte dar, sondern zeigt, daB die Lichtausbeute dieses 
Kristalls fiir Elektronen bis herab zu 4 keV linear verlauft. 


In Fig. 4 ist die Energieabhangigkeit der Lichtausbeute fiir verschie- 
den dicke Plastikschichten aufgetragen. Der OrdinatenmaBstab ist 
diesmal so gewahlt, daB S = 635 der Lichtausbeute eines 635 keV-Elek- 
trons in der 0,14 mm-Plastikschicht entspricht. 


Die in Fig. 5 ausgezogene Kurve ist von Birks theoretisch berechnet 
worden’; sie sollte die Lichtausbeute von im Inneren des Anthrazen 
durch Réntgenquanten ausgelésten Elektronen (Photoelektronen) 


6 SCHONEBERG, R.: Private Mitteilung. 
* Brrxs, J.B.: Scintillation Counters. London: Pergamon Press 1953. 
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beschreiben. Eingezeichnet sind ferner MeBpunkte von TAyior!, BIRKS 
und Brooks’, GUBERNATOR! und der vorliegenden Arbeit. Wahrend 
der relative Verlauf der Lichtausbeute (Fig. 3 und 4) mit einem Fehler 
von héchstens 5% behaftet ist, betragt der Gesamtfehler der Absolut- 
messung wegen der Schwierigkeit, so kleine Stréme zu messen, 14%. 


4. Diskussion 

Birks’ hat sich sehr ausfiihrlich mit der Theorie der Lichtemission 

in organischen Kristallen beschaftigt. Danach ist dS/dr, die Lichtaus- 

beute pro Weglange des Elektrons im Kristall: 
dS A dE|/dr 


dy 1+kBdE/dr’ (4) 
wobei A dE/dr die Zahl der primaren Photonen pro Weglange des Elek- 
trons ist, BdkE/dry ist die Konzentration schadhafter oder ionisierter 
Molekiile, und & gibt an, wieviel gréBer die Wahrscheinlichkeit ist, dab 
ein beschadigtes Molekiil ein primares Photon in Warme verwandelt, als 
daB ein normales Molekiil fluoresziert. 


Gestiitzt auf die Messungen von Taytor! hat Birks auch noch die 
Méglichkeit beriicksichtigt, daB in der Nahe der Oberflache erzeugte 
primare Photonen den Kristall verlassen. Die rechte Seite der Gl. (4) 
ware fiir von auBen auf den Kristall treffende Elektronen noch mit einer 
Funktion ®(v) zu multiplizieren, die Werte zwischen $ und 1 annimmt. 


Die vorliegenden Untersuchungen zeigen, dab bei Verwendung opti- 
maler Szintillatoren die Lichtausbeute fiir Elektronen bis herab zu 4 keV 
eine lineare Funktion der Elektronenenergie ist. Legt man die gleiche 
Theorie wie Birks zugrunde, so bedeutet das, daB hier fiir Elektronen 
von mehr als 4 keV k BdE/dy klein gegen 1 ist und @(7) praktisch 1, d.h. 
daB die Reichweite der primaéren Photonen kleiner als die Reichweite 
von Elektronen von 4 keV, also kleiner als 0,5 yu ist. 


Nimmt man an, daB A und kB nicht im ganzen Szintillator einen 
konstanten Wert haben, sondern daB z.B. die Oberflachenschicht mit 
nicht fluoreszierenden Molekiilen angereichert ist, so erhalt man einen 
nichtlinearen Verlauf der Lichtausbeute bei kleinen Elektronenenergien, 
wie ihn die Fig. 4 zeigt. DaB A und kB nicht unabhangig voneinander 
sind, laBt sich aus der Tatsache schlieBen, daB die Abszissenabschnitte 
der extrapolierten Geraden, die ja von kB abhangen, mit wachsender 
Empfindlichkeit des Szintillators, also groéBerem A, kleiner werden 
(Fig. 4). Welcher Art der Zusammenhang von 4 und kB ist, laBt sich 
auf Grund der vorliegenden Messungen noch nicht sagen. Ein Ansatz A 
proportional 1/k B befriedigt die Versuchsergebnisse nicht genau. 
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Ein Vergleich mit den Messungen anderer Autoren an Anthrazen 
zeigt, daB auBere Elektronen gegeniiber Photoelektronen gleicher Ener- 
gie keine geringere Lichtausbeute ergeben, sondern daf vielmehr die 
diinnen Kristalle gegeniiber den dickeren eine bessere Lichtausbeute 
liefern. Der Unterschied kann nicht ausschlieBlich auf Selbstabsorption 
von Fluoreszenzlicht im dickeren Kristall zuriickgefithrt werden, da der 
AnschluB der vorliegenden Messungen an bekannte Untersuchungen durch 
Vergleich der Lichtausbeute von «-Teilchen in eben diesen diinnen Kri- 
stallen hergestellt worden ist. 


Herrn Professor Dr. A. FLAMMERSFELD danke ich fiir die Anregung zu diesen 
Untersuchungen und wertvolle Diskussionen. 

Ferner danke ich der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Bundesmini- 
sterium fiir Atomkernenergie und Wasserwirtschaft und dem Niedersachsischen 
Kultusministerium fiir die zur Verfiigung gestellten Mittel. 
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Aus dem Physikalischen Institut der Technischen Hochschule Miinchen 


Exzitonspektren von Mischkristallen* 
Von 
GEORG MAIER 
Mit 2 Figuren im Text 


(Eingegangen am 4. August 1960) 


Die Absorptionslinien des Kupferoxyduls konnten auch bei Mischkristallen mit 
Silberzusatz nachgewiesen werden. Es verschiebt sich die Seriengrenze kontinu- 
ierlich mit wachsendem Zusatz in Richtung gréBerer Wellenlangen. Die Rydberg- 
Konstante andert sich dabei nicht. Aus Verbreiterung und Verschiebung der Linien 
kann auf Grund einer statistischen Uberlegung eine Abschatzung der GréBe der 
Kristallbereiche vorgenommen werden, die die relative Lage der Exzitonterme zum 
Valenzband bestimmen. 


1. Einleitung 


Schichten von Kupferoxydul (Cu,O) zeigen schon bei 77° K Absorp- 
tionslinien, die wasserstoffahnlich geordnet sind und als Ubergiange zu 
Exzitonniveaus?! erklart werden. Untersuchungen an reinem Cu,O sind 
von M. Hayasui?, E. F. Gross?, S. NIKITINE? und anderen durchgefiihrt 
worden. Die deutlichste Struktur dieser Art zeigt die Linienserie 1m 
gelben Spektralbereich, die durch folgende Serienformel beschrieben 
werden kann: 


I 


17459 — 795/k2 cm}. (1) 


y 
Die Zahlenwerte stammen von NIKITINE?. 


Fiir den von FRENKEL? eingefiihrten Exzitonzustand ist es charak- 
teristisch, daB das angeregte Elektron nicht beliebig weit von dem ent- 
stehenden Loch entfernt wird. Motr und GuRNEY® zeigten, daB im 
Kristallgitter das Verhalten eines Elektrons im Feld einer itberzahligen 
Ladung so behandelt werden kann wie im Vakuum, wenn man die 


* Auszug aus der Dissertation. 

1 Zusammenfassende Darstellung bei HAKEN, H.: Fortschr. Phys. 6, 271 (1958); 
Halbleiterprobleme IV. 1958. 

2 Havasui, M., u. K. Katsuki: J. Phys. Soc. Japan 7, 599 (1952). 

3 Gross, E.F.: J. Phys. Chem. Solids 8, 172 (1959). 

4 NIKITINE, S.: C. R. Acad. Sci., Paris 238, 67 (1954). 

5 FRENKEL, J.: Phys. Rev. 37, 17, 1276 (1931). 

6 Mort, N., and R. GurNEy: Electronic Processes in Ionic Crystals. Oxford 
1940. 
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effektive Masse an Stelle der Elektronenmasse setzt. Das Potential der | 
iiberzahligen Ladung wird beschrieben durch den Ansatz: 


V(r) =— efe-r. (2) | 


Dabei ist ¢ die entsprechende Dielektrizitatskonstante des betreffenden 
Mediums. Das System hat dann Energieeigenwerte, die zu einem Ab- — 
sorptionsspektrum folgender Form fiihren: 


Va. = Reisen” Mit R= Ale (3) 


Die Seriengrenze 7, entspricht dem Ubergang eines Elektrons ins Lei- 
tungsband. R ist die Rydberg-Konstante. Die reduzierte effektive Masse 
des Exzitons u* ersetzt die Elektronenmasse mm. Die Rydberg-Konstante 
des Exzitons sei folgendermaBen definiert : 


Ree= Rip we (4) 


Eine Erklarung dafiir, daB der Ubergang zu k =1 bei Cu,O ausfallt, gibt 
ELEIOTE 

Ein wesentlicher Unterschied zwischen Wasserstoffatom und Exziton 
liegt in der raumlichen Ausdehnung beider Gebilde. Bei entsprechenden 
Anregungszustanden verhalten sich ihre Radien wie 


Texl"y = €- m/p*. (5) 


An Hand der Zahlenwerte ¢«=6,25 und u*=0,25 m fiir Cu,O kommt 
Gross® schon fiir den Zustand mit k=2 zu einem Durchmesser des 
Exzitons von etwa 100 AE. Das Exziton zeigt sich als Eigenschaft des 
Kristallgitters. 


2. Exzitonen in Mischkristallen 


Da die Exzitonniveaus nur als Eigenschaft groBer Bereiche des 
Kristallgitters gelten kénnen, ist es anzunehmen, daB sie nicht sprung- 
haft durch Veranderungen an einzelnen Gitterpunkten beeinfluBt werden. 
Es war deshalb zu erwarten, daB auch in Mischkristallen Exzitonlinien 
zu beobachten sind. In einer vorangegangenen Untersuchung’ wurde 
gezeigt, daB die Absorptionsbanden des Cu J (von NIKITINE raies ultimes 
genannt) z.B. bei Cu J-Ag J-Mischkristallen weiterhin bestehen. Es tritt 
hier nur eine kontinuierliche Verschiebung der Bandenlage mit dem 
jeweiligen Silbergehalt der untersuchten Schicht auf. Die Verbreiterung 
der Bande blieb klein gegen ihre Verschiebung. Vorversuche an Cu,O 
mit Silberzusatz zeigten ein entsprechendes Verhalten der dem Exziton 
zugeschriebenen Absorptionslinien. Aus diesem Verhalten wurde ge- 


8 MargER, G., u. W. WaIDeEticH: Z. Naturforsch. 13a, 562 (1958). 


4 


Exzitonspektren von Mischkristallen 529 


einem kleinen Bereich des Gitters, wie etwa einer Gitterzelle, abspielen 
kann. In einer Gitterzelle mit 4 Kationen gibt es nur 3 diskrete Mischungs- 
verhaltnisse zwischen Cu und Ag. Die beobachtete Verbreiterung der 
Banden wurde als Uberlagerung von Ubergiingen etwas verschiedener 
Energiedifferenz gedeutet. Je nach dem im betreffenden Kristallbereich 
bestehenden Mischungsverhaltnis gibt es eine bestimmte Lage der 
Absorptionsbande. Sind endliche Kristallbereiche fiir die Absorption 
verantwortlich, so schwankt das in ihnen vorgefunde Mischungsverhaltnis 
bei statistischer Verteilung der Cu- und Ag-Ionen auf die Kationgitter- 
platze nach MaBgabe der Theorie der statistischen Schwankungen. Bei 
einer statistischen Verteilung kann man angeben, wie viele Gitterplatze 
im Durchschnitt gezahlt werden miissen, um den Anteil einer (zugegebe- 
nen) Ionenart mit einer vorgegebenen Genauigkeit zu bestimmen. Auf 
Grund dieser Uberlegung kann man durch den umgekehrten SchluB die 
Zahl der bei dem Ubergang beteiligten Gitterzellen abschatzen. 

In einer Reihe von N Proben werden m der gesuchten Art gezahlt®. 
Untersucht man eine sehr groBe Anzahl von Reihen, die je N Proben 
enthalten, so findet man jeweils verschiedene 7 vor. Das Mittel iiber alle 
nm ist m. Der Anteil der giinstigen Proben an den in der betrachteten 
Menge moglichen ist: 

p=nlN. (6) 


Bei einer einzelnen Rethe ist die relative Abweichung von dem mittleren 
Ergebnis (die Schwankung) : 


= (n —1)/n. (7) 


Wird eine geniigend groBe Anzahl von Reihen untersucht, so ergibt sich 
eine mittlere relative Schwankung von: 


&=(1—pp-N. (8) 


Der mittlere Anteil der zugesetzten Silberionen an der Gesamtzahl der 
Kationen wird durch den Ort der Linienmitte angegeben. Bei einem 
Elektroneniibergang werden N Kationen gezahlt. Auf Grund der stati- 
stischen Verteilung schwankt dabei der tatsachlich aufgefundene Anteil £ 
der Silberionen auf den Kationgitterplatzen von Fall zu Fall. Auf der 
Photoplatte wird itber alle wahrend der Belichtung stattgefundenen 
Absorptionen gemittelt. 

Eine Linie wird um den Betrag nach beiden Seiten verbreitert, der 
der mittleren Schwankung in der vorgefundenen Zusammensetzung der 
Schicht entspricht. Die Steigung des Verlaufs der spektralen Verschie- 
bung mit dem zugegebenen Silberanteil sei dy/dp. Es entspricht dann 


9 Siche z.B. MADELUNG, E.: Die Mathematischen Hilfsmittel des Physikers. 
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eine Linienverbreiterung von A» einer mittleren Schwankung von: 
Ap=Ay-dpl2dy. (9) | 

Es gilt dann nach Umformung von (8) 


N= [4p -(1—p) - (dap)? (10) 


mit 
0? = Apip. (11) 


Aus der Verbreiterung der einzelnen Linien laBt sich mit Hilfe dieser 
Beziehung eine Mindestzahl der die Lage des Exzitonterms bestimmenden 
Kationen, oder hieraus noch besser der Gitterzellen, abschatzen. 


3. Die Herstellung der Proben 


Zur Aufnahme von Absorptionsspektren fester Substanzen ist zusam- 
menhangendes Material in Form von Plattchen geeigneter Dicke die 
giinstigste Probenart. Solche Plattchen erhalt man im vorliegenden Fall, 
indem man ein Kupferstiick mit aufgewachsener Cu,O-Schicht ab- 
schreckt. Soll das Oxydul einen Fremdzusatz enthalten, so mu8 dieser 
schon der metallischen Phase vor der Oxydation beigemengt werden. 
Vor dem Schmelzen der benétigten Cu-Ag-Legierung mit einem SchweiB- 
brenner wurden entsprechende Pulvermengen abgewogen und in einer 
Kugelmiihle vermischt. In Form von Platten mit geschmirgelten, planen 
Flachen wurde das Metall in einem Keramikrohr in einem Strom von 
technischem Stickstoff erhitzt. Nach etwa 1 Std war eine geniigend 
dicke Oxydulschicht aufgewachsen. Da die Proben nur eine geringe 
Warmekapazitat hatten, kithlte sie ein verstarkter Stickstoffstrom rasch 
ab. Dabei entstanden geeignete Cu,O-Plattchen von etwa 0,05 mm 
Dicke. 


4. Aufnahme der Spektren 


Da der Ort der Linien von der Temperatur der Proben abhangig ist", 
muBte diese konstant gehalten werden. Die Proben wurden ein einem 
Dewar-GetfaB mit Sichtstreifen direkt von fliissigem Stickstoff umspiilt. 
Die Spektren wurden photographisch registriert. Als Lichtquelle diente 
eine Xenon-Hochdrucklampe XBO 162. Diese emittiert im untersuchten 
Spektralbereich ein gutes Kontinuum. Der verwendete Drei-Prismen- 
spektrograph Steinheil GH war mit einem Objektiv mit 1,6 m Brenn- 
weite ausgestattet. Dies ergab eine Dispersion von etwa 10 AE/mm bei 
5800 AE. 


10 APFEL, J.H., u. L.N. HapLEy: Phys. Rev. 100, 1689 (1955). 
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5. Die Messung der Linienlage 

a) Allgemeines Verhalten. Es wurden Spektralaufnahmen von Proben 
gemacht, die in der oben dargestellten Weise hergestellt worden waren. 
Zunachst zeigte es sich, daB bei Silberzusatzen bis zu einigen Molprozent 
in der Metallphase eine stetige Verschiebung der Linien in Richtung 
groBerer Wellenlangen auftrat. Die Verbreiterung der Linien war dabei 
klein gegen ihre Verschiebung. 

Die Zahl der noch erkennbaren Linien nahm dabei mit wachsendem 
Zusatz ab. Wahrend Aufnahmen von reinem Cu,O die Linien zu den 


A=5 745 5759 5792 AE 
_| | | 


Cu,0 
[Cu+im%Ag],0 
| | 
Kz 3 2 
Fig. 1. Vergleich der Absorptionsspektren von reinem Cu,O und Cu,O mit Silberzusatz. Vergleichsspektrum: 
Eisenbogen 


Quantenzahlen 2, 3, 4 und 5 zeigten, blieben bei kleiner Verschiebung 
die ersten drei, bei gr6Beren Zusatzen nur die beiden ersten Absorptions- 
maxima beobachtbar. Diese reichten aber aus, um die beiden Konstan- 
ten y, und Rp, zu bestimmen, solange kein Zweifel an ihrer Zuordnung 
zu der jeweiligen Ouantenzahl bestand. 

Die Zusammensetzung des Pulvergemischs, aus dem die Cu-Ag- 
Legierung geschmolzen wurde, zeigte sich als nicht allein maBgebend 
fiir das Mischungsverhaltnis in der Oxydulschicht. Um einen zahlen- 
maBigen Zusammenhang zwischen Verschiebung der Exzitonlinien und 
Silberkonzentration in der Oxydulschicht zu ermitteln, war es notwendig, 
die Proben nach Aufnahme des Absorptionsspektrums noch quantitativ 
zu analysieren (s. Abschnitt 5c). 

b) Die Rydberg-Zahl des Exztons in Mischschichten. Ohne Analyse 
der Schichten konnte zunachst nach einem etwaigen Gang des Linien- 
abstands bei Verschiebung der Linienserie gesucht werden. Betrachtet 
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| 
man nur die beiden’ersten Absorptionslinien zu k= 2 und k=}, so erhalt 


man nach (3) 
Rux = 36 (93 — ¥2)/5- (42) | 


Bei reinem Cu,O liegt die Absorptionslinie zu k=2 bei A, =5792 AE. | 
In einer ersten Gruppe von 9 Mischschichten lag A, zwischen 5815,9 AE | 
und 5812,0 AE. In einer zweiten Gruppe von 14 Proben lag A, zwischen 
5836,0 und 5828,4 AE. 


pec iie Herkunft 

[Bae 7 Gruppe 1 Mischschichten 
796+ 5 Gruppe 2 Mischschichten 
795 NIKITINE* reines Cu,O 


Die Rydberg-Konstante des Exzitons ist also als Parameter fiir den 
betrachteten Bereich der Mischkristallreihe innerhalb der MeBgenauigkeit 
konstant. Im Folgenden wurde bei der Bestimmung von 7,, aus den 

einzelnen Linien eine mitt- 
lere Rydberg-Zahl von 
21 77300 795 cm verwendet. 


750 
c) Die Seriengrenze 
des Exzitonspektrums von 
° __ Mischkristallen. Da sich 
= ys der relative Abstand der 
‘G a Absorptionsliniennichtan- 
8 ; derte, war es nun méglich, 


q ihre Verschiebungdurchei- 
7400 nen Gang der Seriengrenze 
Yoo Zu beschreiben. Es war 
hierzu notig, einen Satz 
von Proben verschiedener 
Zusammensetzung zuerst 
ues ee ie spektroskopisch zu unter 
Fig. 2. Verschiebung der gelben Exzitonserie von Cu,O mit suchen und dann das jewet- 
wachsendem Silberzusatz lige Verhaltnis von Kupfer 

zu Silber zu bestimmen. 
Es wurde die Methode der Aktivierungsanalyse gewahlt. Zusammen 
mit den gemischten Schichten wurden eine abgewogene Menge reinen 
Silbers als Vergleichssubstanz und eine Probe aus reinem Cu,O im 
Reaktor bestrahlt. Alle Proben waren in Trolitul eingebettet. Bei der 
Aktivierung mit thermischen Neutronen entstehen die relativ kurzlebigen 
Isotope Cu®, CuS? und Ag! mit Halbwertszeiten bis zu 12,8 h. Daneben 
wird noch Ag"® mit einer Halbwertszeit von 270 Tagen gebildet. Nach 
einer entsprechenden Abklingzeit muBte die gemessene y-Strahlung 
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allein von letzterem stammen. Eine Aktivitat auf Grund von etwaigen 
Verunreinigungen in Kupfer oder Trolitul hatte sich bei den Proben aus 
reinem Cu,O bemerkbar machen miissen. Die Dicke der Proben war noch 
so klein, daB ein konstanter Neutronenflu8 in ihrem ganzen Volumen 
angenommen werden durfte. Die Aktivierung der Proben erfolgte im 
Reaktor FRM in Garching bei einem thermischen Neutronenflu8 von 
1013 n/cm? sec iiber eine Zeitdauer von 3 Std. 

Die MeBpunkte (Fig. 2) sind mit einem Fehler behaftet, der von der 
Aktivierungsanalyse stammt. Die hier anzunehmende Genauigkeit liegt bei 
+10%. Bei den Aufnahmen am Spektrographen konnte auBerdem nur 
der mittlere Teil der Probenoberflache durchstrahlt werden. Die infolge 
der Inhomogenitat in der Zusammensetzung abweichenden Randgebiete 
wurden nicht beriicksichtigt. 


6. Die Messung der Linienbreite 


Auf Grund der auf Seite 529 angestellten Uberlegungen kann aus 
Verbreiterung und Verschiebung der Linien eine Abschatzung der 
Mindestgr6Be des Kristallbereichs vorgenommen werden, der die relative 
Lage des Exzitonniveaus zum Valenzband bestimmt. Aus Fig. 2 erhalt 
man dy/dp. Es wurde die Linienbreite reiner Proben und solcher mit 
0,5 Mol-% Silberzusatz bestimmt. 


Linienbreite in A Probenart 
pe 3 
WAT {2 Cu,O + 0,5 Mol-% Ag 
Taz 3,6 Cu,O rein 


16,5 44 cmt 


Fur p 03005 ist dv/dp =142- 108 cm. 

Aus diesen Zahlenwerten lassen sich nach (10) die Zahl der Kationen, 
bzw. der beteiligten Gitterzellen berechnen. Im Cu,O-Gitter sind 
4 Kupferatome in einer Zelle. Fiir den Ubergang zu k =2 erhalt man 
2,5 - 10° Gitterzellen; fiir k =3 sind es 5-108. Wie oben erwahnt sind 
dies jeweils Mindestzahlen. 


7. Anhang 


Im Laufe der oben beschriebenen Untersuchungen konnten noch die folgenden 
Beobachtungen gemacht werden. 

Das Absorptionsspektrum des reinen Cu,O enthalt im roten Spektralbereich 
zwei Kanten. Von etwa 6167 A ab steigt die kontinuierliche Absorption in Richtung 
kurzer Wellenlangen an. Ab 6090 A wird diese von einem steileren Anstieg tiber- 
lagert. Bei einer Mischschicht von Cu,O mit etwa 1 Mol-% Ag waren die Kanten 
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nach langen Wellenlangen verschoben und lagen bei 6130 A bezw. 6200 A. Die un- 
tersuchten Schichten hatten eine Dicke von etwa 0,2 mm. Sie wurden nicht ana- 
lysiert. 

Bei 20° K zeigen aufgedampfte Schichten von CuJ Absorptionslinien™, die dem 
Exziton zugeschrieben werden. Ihre Anordnung ist nicht so einfach wie die 
bei Cu,O beobachtete. Mischkristalline Schichten aus CuJ mit bis zu 2 Mol-% AgJ 
wurden bei Kihlung mit fliissigem Wasserstoff untersucht. Es zeigte sich wie 
bei dem Beispiel des Cu,O eine Verschiebung der Linien nach gréSeren Wellen- 
langen. 


Die Anregung zu dieser Arbeit und ihre Erméglichung verdanke ich Herrn 
Professor Dr. GEorG Joos. Er ist leider vor ihrem Abschlu8 gestorben. Privat- 
dozent Dr. WILHELM WAIDELICH unterstiitzte mich in ihrer weiteren Durch- 
fiihrung. Der Deutschen Forschungsgemeinschaft bin ich fiir ihre Hilfe zu Dank 
verpflichtet. Die Reaktorstation Garching hat entgegenkommenderweise Proben 
bestrahlt. 


11 NIKITINE, S.: C. R. Acad. Sci., Paris 241, 629 (1955). 
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Zur Ultrarotdispersion der Alkali-Halogenide 
I. Die Deutung der Spektren nach der Theorie von Born und Huang 


Von 
H. Bitz, L. GENzZEL* und H. Happ 
Mit 7 Figuren im Text 
(Eingegangen am 8. August 1960) 
The infra-red spectra of LiF, NaCl and CsBr are interpreted according to the dis- 
persion theory of Born and Huanc!. This theory takes into account anharmonic 
terms in the lattice potential and leads to a frequency-dependent damping which 
describes the absorption. This damping function is first obtained by evaluating the 
empirical data of the optical constants and is then compared with an approximate 
computation based on the frequency spectrum of lattice vibrations. The result of 


this comparison shows that theory and experiment correspond qualitatively very 
closely, especially with respect to the secondary structure in dispersion. 


1. Einleitung 

Uber die Dispersion und Absorption der Alkali-Halogenide im ultra- 
roten Spektralbereich, charakterisiert durch die optischen Konstanten 1 
und k, liegt heutzutage ein recht umfangreiches, wenn auch erganzungs- 
bediirftiges experimentelles Material vor. 

Die Messungen erstrecken sich vom nahen Ultrarot bis in das Milli- 
meterwellengebiet. Versuche, das experimentelle Zahlenmaterial durch 
Dispersionsbeziehungen darzustellen, beruhen vornehmlich auf der klas- 
sischen Dispersionstheorie?. Es zeigte sich jedoch, daB die klassischen 
Relationen es nicht gestatten, den Dispersionsverlauf bei den Alkali- 
Halogeniden, also bei dem einfachsten Typ der Ionenkristalle, tiber den 
gesamten Spektralbereich in allen Einzelheiten richtig darzustellen, auch 
wenn man mehrgliedrige Ausdriicke benutzt. 

In der vorliegenden Arbeit wird der Versuch unternommen, dieses 
Dispersionsverhalten mit der von Born und Huanc!? gegebenen Quanten- 
theorie der Gitterdispersion zu interpretieren, die die Anharmonizitat 
des Gitterpotentials beriicksichtigt. 

Allen Dispersionstheorien fiir die Ionenkristalle vom Typ der Alkali- 
Halogenide im UR liegt die Vorstellung zugrunde, daB die elektro- 
magnetische Welle, die durch den Kristall lauft, nur mit jener 


* Jetzt Physikalisches Institut der Universitat Freiburg 1. Br. 
1 Born, M., u. K. Huane: Dynamical Theory of Crystal Lattices, Chap. VII. 


Oxford 1954. 
2 Lorentz, H.A.: The Theory of Electrons. Leipzig 1909. 
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Normalschwingung wechselwirkt, bei der die positiven Ionen als Ganzes 
gegen die negativen [onen als Ganzes schwingen (Dispersionsoszillator, 
D.O.). In der klassischen Theorie wird nun zur Beschreibung der Ab- 
sorption in die Schwingungsgleichung ein Dampfungsglied ad hoc ein- 
gefithrt, das in tiblicher Weise proportional zur Geschwindigkeit der 
Schwingungskoordinate angesetzt wird. 
Aus diesem Modell erhalt man fiir die komplexe Dielektrizitats- 
konstante (DK) 
e=e +e" =(n+1k)? (1) 


die bekannten Dispersionsformeln 


e =n? — kh? = &,, + (& — Eo) = ral sberes (2) 
= — €oo T \€0~ foo) (4 — 22)? + 62, 2? “) 

A On) 2 

e=2Hk =e) (1 — 02)? + 0 (3) 


Hierin bedeuten 2=w/wp, w = Frequenz, wr = UR-Eigenfrequenz, 
Ox =Yul@r die dimensionslos geschriebene klassische Dampfungs- 
konstante, ¢,, = die DK fiir O14, e, = die DK fir D1. 

Es ist klar, daB (2) und (3) mit ihrem einzigen Resonanzglied keiner- 
lei Strukturen im Absorptions- und Dispersionsverlauf, wie man sie 
bei den Alkali-Halogeniden beobachtet, wiedergeben kénnen. Man 
findet dort ausgepragte Nebenmaxima und Haltepunkte beiderseits der 
Eigenschwingung (3 und zahlreiche spatere Arbeiten). Man kann formal 
versuchen, durch Zufiigen weiterer Resonanzglieder in (2) und (3) diese 
Details mit zu erfassen. Es ergibt sich dann folgende Situation: 

Im Gebiet unmittelbar um die Eigenfrequenz lassen sich die experi- 
mentellen Werte relativ gut darstellen®. Im langwelligen Bereich, 2<1, 
gelingt es noch teilweise*, nicht mehr jedoch im kurzwelligen, Q>>~1 3. 
Nach (2) und (3) gilt in diesen Grenzfallen 


Q> 1: k~ by) Q3. (5) 


k fallt aber entsprechend den Messungen bedeutend steiler ab, als durch 
(5) gefordert wird, und die Beziehung (4) konnte nur bei NaCl bestatigt 
werden, wahrend bei KCl und KBr k ebenfalls starker abfallt. 

Das Versagen der klassischen Dispersionsformeln wird verstandlich, 
wenn man versucht, die Dampfung aus der Gittertheorie abzuleiten. 
Dafiir kommt in erster Linie die Anharmonizitaét des Gitterpotentials 


3 CzERNY, M.: Z. Physik 65, 600 (1930). 
4 GenzeL, L., H. Happ u. R. WEBER: Z. Physik 154, 13 (1959). 
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in Betracht und auBerdem die Deformation der Ladungsverteilung der 
Ionen. 


Ausgehend von Arbeiten von PAuLI® und PEIERLS® versuchten BoRN 
und BLAcKMAN 1933 die Dampfung auf Grund der Anharmonizitat zu 
deuten’. Durch die Anharmonizitat werden die Normalschwingungen 
untereinander gekoppelt, ohne da sich ihre Frequenzen wesentlich 
andern. Die vom Dispersionsoszillator aus dem elektromagnetischen 
Feld aufgenommene Energie kann dadurch an die iibrigen Normalschwin- 
gungen weitergegeben werden. Die Rechnungen wurden mit Hilfe eines 
von PEIERLS entwickelten klassischen Stérungsverfahrens durchgefithrt 
und zeigen als wesentliches Resultat, daB die in (2) und (3) auftretende 
DamptfungsgréBe keine Konstante, sondern eine Funktion der Frequenz 
ist. Auch die Beriicksichtigung der Ionendeformation fiihrt zu einer 
frequenzabhangigen Dampfung’. Damit wird das Versagen einer Dis- 
persionstheorie, die mit konstanter Dampfung auszukommen versucht, 
verstandlich. 


Im folgenden beschranken wir uns auf die Diskussion des Anteils der 
Anharmonizitat an der Dampfung. Wir stiitzen uns dabei auf die 
Theorie von BorN und Huanc}, die eine quantenmechanische For- 
mulierung der oben erwahnten klassischen Theorie von Born und 
BLACKMAN darstellt. Die klassische Theorie und ihre Weiterfithrung 
durch BLAcKMAN® liefert schon die wesentlichen Ziige der Dampfungs- 
funktion, fiihrt aber im einzelnen zu falschen Resultaten, worauf in der 
Diskussion naher eingegangen wird. Die quantenmechanische Theorie 
von BARNES, BRATTAIN und SEITZ” ist fiir eine quantitative Auswertung 
nicht geeignet, da sie infolge einer dem Problem nicht vollig angepaBten 
Stoérungsrechnung zu unendlich hoher Absorption in der Eigenfrequenz 
fiihrt. 


2. Quantentheoretische Dispersions-Formel 
und ihre Auswertung 


Born und HvuAnc erhalten auf Grund einer Stérungsrechnung, die 
auf WEISSKOPF und WIGNER zuriickgeht™, einen quantenmechanischen 
Ausdruck fiir den Polarisationstensor [?, S. 352 (46.41)]. Aus diesem 
Ausdruck ergeben sich fiir Real- und Imaginarteil der DK, zunachst im 
Falle JT =0, bei den kubischen Alkali-Halogeniden folgende Beziehungen 


5 Pauti, W.: Verh. dtsch. phys. Ges. (3) 6, 10 (1925). 

6 PrrerRts, R.: Ann. Phys. 3, 1055 (1929). 

7 Born, M., u. M. BrackmMan: Z. Physik 82, 551 (1933). — Brackman, M.: Z. 
Physik 86, 421 (1933). 

8 Lax, M., u. E. BurSTEIN: Phys. Rev. 97, 39 (1955). 

9 BLACKMAN, M.: Phil. Trans. Roy. Soc. Lond. A 236, 103 (1937). 

10 BarNES, R.B., R.R. BRATTAIN u. F, SEITz: Phys. Rev. 48, 582 (1935). 

11 WerISSKOPF, V., u. E. WIGNER: Z. Physik 63, 54; 65, 18 (1930). 
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eSS 5S (47a 


Ce ee (ogee) mete ae (6a) | 


& == 29 Rk = (5 ses Gee 

In diesen Ausdriicken bedeutet 6 =6(Q) eine frequenzabhangige Damp- 
fungsfunktion. Wie spater begriindet wird (s. Teil 3) sollte diese Formel 
auch noch bei Zimmertemperatur naherungsweise giiltig sein, wobei die 
Temperaturabhangigkeit in 6 eingeht. Um die Giite dieser Naherung 
beurteilen zu kénnen, wurde von uns die GréBe f(Q) (die in der Born- 
Huang-Theorie nicht enthalten ist) mit der formalen Bedeutung einer 
Oszillatorenstarke eingefiihrt. 

Damit sind fiir gegebenes JT den experimentellen Werten (Q) und 
k(Q) zwei frequenzabhangige Funktionen 6 (2) und /(Q) eindeutig zuge- 
ordnet. Fiir 7 =0 ist nach der Theorie f=1 und sollte solange nicht 
wesentlich von 1 abweichen, wie die Naherung gilt. In diesem Fall ge- 
winnt man aus den Beziehungen (6) nach Elimination von 6 eine Rela- 
tion zwischen und #, die zur Priifung der Konsistenz der experimentel- 
len Werte benutzt werden kann. Von den klassischen Beziehungen (2), 
(3), die auch in der Theorie von BorN und BLACKMAN benutzt wurden, 
unterscheiden sich die quantentheoretischen durch den funktionalen 
Zusammenhang, in welchem die Dampfungsfunktion auftritt. 

Im Gebiet schwacher Absorption, d.h. auch kleiner Dampfung 6, 
wird der quantentheoretische Ausdruck fiir den Brechungsindex n gleich 
dem klassischen, weil in der Naherung harmonischen Gitterpotentials 
die Theorien ohne Dampfung in beiden Fallen die gleiche Dispersion 
hefern?, 

Fiir die Auswertung der Beziehungen (6) hinsichtlich 6(2) und /(Q) 
ist es zweckmaBig, als abgeleitete empirische GréBen 


_ n? — k® — gg 


os (7a) 
Bini: 
apa (7b) 
zu verwenden. Mit ihrer Hilfe erhalt man 
NO oe \/ VP (O=1) 
oo. Ea 2) be oT i + 8 (=) (Q +1)? J)? (8) 
2 Vi awe 
f(Q) == {8 + (1-2). (9) 


[In (9) ist der aus (8) ermittelte Wert von 6 einzusetzen.] Aus Stetig- 
keitsgriinden muB im Bereich 


1— 0/25O<1 + 6/2 


f- (6/2) (6b) 
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vor der Wurzel das Plus-Zeichen benutzt werden, sonst das Minus-Zei- 
chen. Fir die untersuchten Alkali-Halogenide kann man fiir (8) nahe- 
rungsweise setzen 


Ait) 
5000 2000 1000 $500 200 100 677 40 20 


6(Q) =2(—) dias ecg) 0 


Diese Naherung gilt auBer- 
halb eines Frequenzberei- 
ches von etwa 1% um die 
Eigenfrequenz mit einem 
Fehler von wenigen Pro- 
zenten bei Zimmertempe- 
ratur. 


Zunachst zeigt Fig. 1 
am Beispiel des NaCl das 
Ergebnis fiir 6(Q) und /(Q) 
doppelt-logarithmisch auf- 
getragen. Die Figur ent- 
halt auBerdem noch die 
empirische Funktion V(Q), 
wahrend auf die Darstel- 
lung von U(Q) aus Griin- 
den der Ubersichtlichkeit 
verzichtet wurde. Zur Be- 
stimmung der Dampfungs- 
funkion im Bereich der 
Eigenschwingung bendtigt 
man sehr genaue Werte 
von und k. Aus den vor- 
liegenden Messungen im 
Bereich 0,952 < 1,2 wurde 
von uns nur ein MeBwert 
fiir die Eigenschwingung : 
selbst aus der Arbeit? %, ae F 
benutzt. Fiir 2 auBerhalb 20, 
dieses Intervalles stammen Fig. 1. Empirische Dampfungsfunktion 6(@2), formale Oszilla- 


4 torenstarke /(@) und reduzierter Imaginarteil der DK fiir 
die MeBwerte aus? #13, NaCl bei Zimmertemperatur 


Eigentrequenz 


12 Bett, E.E., u. R.L. Brown: Thesis, The Ohio State University, Columbus, 
Ohio 1959. 
13 Barnes, R.B., u. M. CzErNy: Z. Physik 72, 447 (1931). -— Barnes, R.B.: 
Z. Physik 75, 723 (1932). — Cartwricut, C.H., u. M. CzerNy: Z. Physik 85, 269 
(1933); 90, 457 (1934). — MenzeEL, A.: Z. Physik 88, 178 (1934). — Houts, H. W.: 
Ann. Physik 29, 433 (1937). — CALIFANO, S., u. M. CzErNy: Z. Physik 150, 1 (1958). 
36* 
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Die Funktion V(Q) laBt die beiden experimentell gesicherten Neben- 
maxima bei Q@1,5 (A=40,5p) und Q~—0,5 (A=120y) erkennen. 
Diesen entsprechen zwei ausgepragte Maxima der Dampfungsfunktion 
bei Q, =1,47 und Q =0,32. In der Umgebung der Eigenfrequenz 
(Q =1) zeigt 6(Q) eine tiefe Einsattelung. Der genaue Verlauf im Mini- 
mum ergiibe sich erst auf Grund sehr praziser Messungen der optischen 
Konstanten in diesem Bereich. Bei hinreichend kleinen und grofBen 2 
strebt 6 nach Null. AuBerdem ergibt sich {(Q) =1 bis auf ein kleines 


= @ 
Q=2 


Fig. 2. Empirische Dampfungsfunktionen 6(2) fiir NaCl, LiF und CsBr bei Zimmertemperatur 


Gebiet nahe 2 =1. Die dortigen Abweichungen betragen 10 bis 20%, 
ohne daB man im Augenblick entscheiden kénnte, ob sie durch die MeB- 
fehler oder die nur naherungsweise Giiltigkeit der Bornschen Formel 
bedingt sind. 

In Fig. 2 wurden die analog dem NaCl ermittelten Dampfungsfunk- 
tionen fiir Lif und CsBr zusammen mit der von NaCl in linearem MaBstab 
dargestellt. Fiir diese Substanzen existieren in den ausgewerteten Be- 
reichen ausreichend gute MeBwerte!#45, Auch KCl und KBr zeigen 
ahnliches Verhalten, sind aber hier wegen der Unvollstandigkeit der 
MeBwerte nicht mit aufgenommen worden. Man erkennt aus der Fig. 2, 
daB die Dampfungsfunktionen der drei Substanzen im GroBen den glei- 
chen Verlauf zeigen. Bemerkenswerterweise fiigt sich auch das CsBr in 


4 Kier, M.: Z. Physik 150, 49 (1958). — GrnzeL, L., u. M. Kier: Z. Physik 
144, 25 (1956). — Heirmann, G.: Z. Physik 152, 368 (1958). 

15 Grick, R.: Z. Naturforsch. 14a, 196 (1959). — Diplomarbeit, Frankfurt/M. 
1959. 
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den allgemeinen Verlauf ein, obwohl es eine etwas andere Gitterstruktur 
als die iibrigen Substanzen besitzt. 


Tabelle 1. Chavakteristische GroBen fiiy LiF, NaCl und CsBr. Ap ist die Wellenlange 
dey Eigenschwingung 


LiF NaCl CsBr 
Ap (u) 32,64 | 61,13 136,75 
Or X 107 sec] 5,78 3,09 1,38 
1x 107 sect 127 4,94 2,11 
Q; 2,20 1,597 1S 
O 6,60 4,791 4,59 
eof, ~ ~ 
4,94u 12,75u = 29,8 
Eo 9274" 5,9344 6,115 
ns Lease | 2,3285 Dye 
OR 443 236 105 
@) °K 972 378 162 
Ooo 68516 31016 11916 
Oe. 1,63 1,48 1,40 
ia | 0,33 0,32 


In der Tabelle 1 sind alle Konstanten, die bei den Auswertungen 
benutzt wurden bzw. spater noch auftreten werden, zusammengestellt. 


3. Die Berechnung der Dampfungsfunktion 
a) Das Spektrum der Normalschwingungen des Gutters 


Die im vorigen Abschnitt zunachst empirisch ermittelten Dampfungs- 
funktionen lassen sich nach BORN und HuANG berechnen. Den Ausgangs- 
punkt fiir diese Berechnung bildet das System der Normalschwingungen 
(N.S.) des Gitters, das sich aus der harmonischen Naherung fiir das 
Gitterpotential ergibt. Im Falle der zweiatomigen Alkali-Halogenide 
(kubische Symmetrie) erhalt man 6 Zweige von N.S. ;(q), (7 =1.--. 6), 
von denen jeweils drei zum Typ der optischen (0.) bzw. akustischen (a.) 
Schwingungen geh6ren. 

In den Hauptrichtungen (100), (110) und (1411) des reduzierten 
q-Raumes lassen sie sich nach longitudinalen (1.) und transversalen (t.) 
Schwingungen klassifizieren, wobei die letzteren auBer fiir q~(110) einfach 
entartet sind. Es empfiehlt sich aus Griinden der Ubersicht, diese 
Klassifikation jeweils fiir den ganzen (stetig zusammenhangenden) 
Zweig «;(q) beizubehalten, obwohl der Polarisationscharakter einer N.S., 
bezogen auf die Richtung von q, im allgemeinen aus longitudinalen und 
transversalen Anteilen gemischt ist1®. 


16 LEIBFRIED, G.: Handbuch der Physik, Bd. VII/1. Berlin-Géttingen-Heidel- 
berg 1955. 
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Fig. 3 zeigt «;(q) fiir LiF nach Karo’ in zwei ausgezeichneten Rich- | 
tungen des q-Raumes. 


(111) — (000) —- 4 (700) 2 


Fig. 3. Abhangigkeit der Normalschwingungs-Frequenzen vom Wellenvektor q in den Richtungen (100) und 
(111) des reziproken Gitters bei LiF nach Karo 


Berechnet man jetzt den Anteil N;(w) des Zweiges w, (q) an der Dichte 
N(qw) der Normalschwingungen, so erhalt man im Falle des LiF’, wieder 


g GW Hb 45 “G0 TION) ZO AOD ATLO/S, FATS O DIES 
fey 
w(70™sec_/ 
Fig. 4. Dichte der Normalschwingungen in willkiirlichen Einheiten fiir LiF nach Karo 


nach Karo, eine Darstellung gemaB Fig. 4. Diese Aufteilung des Gitter- 


spektrums ist gut dazu geeignet, die Dampfungsfunktion naherungsweise 
zu berechnen. 


” Karo, A.M.: J. Chem. Phys. 31, 1489 (1959). 
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b) Der Zusammenhang der Déimpfungsfunktion mit der Anharmonizitdt® 

Born und Huanc berechnen die Polarisation, indem sie die Wechsel- 
wirkung H, des Kristalls mit dem elektrischen Feld und den EinfluB 
der Anharmonizitat H, in Form eines kubischen Terms im Potential 
sto6rungstheoretisch behandeln. 

Im Schema ihrer Stérungsrechnung bewirkt die elektrische Wechsel- 
wirkung H, eine (virtuelle) Anregung des Kristalls aus einem 
Anfangszustand |0> in einen Zwischenzustand |--R>, bei welcher 
der Dispersionsoszillator ein Quant hap entweder aufnimmt oder ab- 
gibt. Die anharmonische Kopplung H, der Normalschwingungen ver- 
anlaBt einen Zerfall des Zustandes |-- R> in einen Endzustand |s>, der 
um den Betrag fw eines Feldquantes iiber oder unter dem Ausgangs- 
zustand |» liegt. Insgesamt ergibt sich also eine Absorption oder indu- 
zierte Emission eines Feldquantes durch den Kristall. Der im wesent- 
lichen exponentielle Zerfall eines Zustandes durch H, findet in Form 
von Quantenspriingen von je drei Normalschwingungen statt (Dreier- 
Ubergange). Von diesen sind fiir das Problem nur die wesentlich, bei 
denen jeweils der Dispersionsoszillator beteiligt ist. (Die Veranderung 
der Normalfrequenzen durch H, wird vernachlissigt.) 

Die Frequenzen w, fiir den Ubergang |-+-R>—|s> haben damit 
die Form 


Ox + Wp =e Wy (q’) SE D5 (q’’) 5 (4 1) 


Unter den Prozessen mit w, =0 sind auch solche, die Ubergangen 
|0>—|n> ohne duBeres Feld bei konstanter Energie entsprechen und 
zu einer natiirlichen Linienbreite des Dispersionsoszillators fiihren. Die 
Ubergange (11) miissen die Auswahlregel fiir den Wellenvektor q be- 
folgen: 


; =i 0, NormalprozeB 
6 el in za ‘ (12) 
(§, (Gittervektor) Umklapp-ProzeB. 
Die Ubergangsprozesse sind gekennzeichnet durch die — den Zerfalls- 
konstanten entsprechenden — DampfungsgréBen. 
wo+Aw 


n(o) =. 2(-Lor £o)= tim —— >" (s)|<s| Ha |4R)|*, 43) 


h? Aw >0 AW 


2 (14) 


0 
My: 1 

¥o(0) = ye ha (72) |<n| H 4\0> 
Die den verschiedenen y entsprechenden méglichen Ubergange sind im 
einzelnen in Tabelle 2 aufgefiihrt (6 =y/mp, 2 =a/op). 


x Nachstehender Abschnitt stellt eine kurze Skizzierung der Theorie von Born 
und Hvuanc dar. Hinsichtlich der Einzetheiten verweisen wir auf !, Kap. VII. 
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Tabelle 2. Schema der Ubergangsprozesse 


Die Pfeile reprasentieren Ubergange von Normalschwingungen um fw; (q). Sie 
gehen von einer Grundlinie aus, die dem Energieniveau E, des Ausgangszustandes | 


des Kristalles entspricht. Die Summe aller Pfeile fiihrt zu einem Niveau, das um 
haw (Energie des Lichtquantes) iiber oder unter Ey liegt. Es bedeuten jeweils der 
erste Pfeil einen Ubergang des D.O., unter dem Einflu8 von H,, die Gruppe der 


drei letzten Pfeile die Dreier-Ubergange durch Hy, wobei ebenfalls der D.O. mit- — 
wirkt. Die G-Prozesse enthalten nur Dreier-Ubergange (erster Pfeil D.O.); die | 
Summe der Pfeile ist Null. Weiterhin ist die Zuordnung der 6-GréBen zu den | 


Prozessen angegeben: 2=w/wR 


Absorption i Q | Induzierte Emission ja 
] 
| 
| t | | aN 
4, | + a By | i _% i 
——- | SS 
| Hs Hy4 | Hs Hy4 
afte ON aeeech —s SS aalRD OD Nee el es ae 
‘ | | | 
(abun sete eat hae eee 
| | | 
| 
| anh) eaten ee 1 ae ew (|! eects AT 
| 
A, | —— ae Ie SRT 
No - ~/6-(—1+ 2) | 
| 


Gleichgewichts-Ubergange 0, (0) 


G3 tt = 


Diese enthalt nur solche Prozesse, bei denen ein durch H, virtuell 
erzeugtes Quant fiw, durch H, wieder vernichtet wird bzw. umgekehrt. 
Die von Born und Huanc auBerdem in Betracht gezogenen Uberginge, 
bei welchen sowohl H, als auch H_, jeweils ein Dispersionsquant erzeugen 
oder vernichten, geben keinen Beitrag!8. Auf die damit verbundene 
18 KLEINMAN, D.A.: Phys. Rev. 118, 118 (1960). 
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Modifizierung der Theorie soll in einer spateren Arbeit eingegangen 
werden. 

Die experimentell beobachtete Absorption ist die Differenz zwi- 
schen denjenigen Prozessen, die zur Absorption fithren und denen, die 
zur Emission fiihren. Dabei wird angenommen, daB sich der Kristall 
im Warmebad befindet, an welches die vom Dispersionsoszillator auf- 
genommene Energie tiber die itbrigen Normalschwingungen abgegeben 
wird. 

Als Ergebnis der St6rungsrechnung erhalt man die DK aus dem Er- 
wartungswert « der Polarisation gemaB der Beziehung ¢=1+42«@ zu 


e(Q) = Es 1 (Ep — Gog) BL). (15) 


Hierin ist g eine dimensionslose, komplexe Dispersionsfunktion von Q, 
die auBerdem von den thermischen Mittelwerten der Dampfungsfunk- 
tionen und der Quantenzahl des Dispersionsoszillators abhangt [}, S.352, 
(46.41) |. 

g(Q) =g (2, 64 (+1 +2), 65, vp). 


Fir 7 =0 nimmt g folgende einfache Form an: 


og ——— 1 l eae is = é \ 
g(2) paar t= OV Stout — 0) | ve 


In dem in dieser Formel auftretenden 6, (4 —Q) sind nur die Prozesse A, 
der Tabelle 2 enthalten (Summenfrequenzen). Alle ttbrigen kénnen nicht 
auftreten, da bei Z =O keine Emissionsprozesse méglich sind. Fiir 
0<T<O (O = Debye-Tempcratur) kommen auBer A, zunachst auch 
Prozesse vom Typ A, (Differenzfrequenzen) hinzu. 

In dem MaBe, wie bei hdheren Temperaturen die iibrigen Prozesse ins 
Spiel kommen, wird die Dispersionsfunktion zunehmend komplizierter. 
Es 14Bt sich jedoch in diesem Falle eine Naherung fiir g(Q) angeben, die 
aus (16) dadurch hervorgeht, daf an die Stelle von 6, (1 — 2) eine ,,effek- 
tive‘ Dampfungsfunktion 6(Q) tritt. Damit erhalt man die Formeln (6a) 
und (6b) des Abschnitts 1. Diese Naherung gilt fiir 7 < 0/4 und geht fiir 
T<Q@ in die exakte Formel (16) tiber, d.h. 6(Q) +6, (1 —Q). AuBerdem 
gilt sie fiir alle Temperaturen in den Bereichen auBerhalb der Eigen- 
frequenz, in denen die 0?<| 1 —|* sind, sowie in guter Naherung direkt 
in der Eigenfrequenz selbst. Starkere Abweichungen treten in einer 
gewissen Nachbarschaft von der Eigenfrequenz auf. Auf die Begriindung 
dieser Naherung soll in einer folgenden Arbeit eingegangen werden. 


c) Die Berechnung der Diimpfungsfunktion mit Hilfe des Spektrums 

Eine exakte Berechnung der Dampfungsfunktion st68t auf groBe 
Schwierigkeiten. Wir beschraénken uns daher auf eine grobe Naherung, 
die aber bereits die qualitativen Ziige von 6(Q) gut wiedergibt. Die 
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Rechnungen beziehen sich auf die Substanzen NaCl und LiF bei Zimmer- 
temperatur, da bei ihnen der aus den Messungen erschlossene Verlauf 
von 6(Q) relativ gut bekannt ist (Fig. 2), und andrerseits das Gitter- 
spektrum nach Karo!’ in einer fiir unsere Naherung geeigneten Form 
vorhegt. | 

Wir beriicksichtigen von den in Tabelle 2 angegebenen Prozessen | 
nur die beiden wichtigsten A, und A, (Summen- und Differenzfrequen- | 
zen), die zuerst in den Arbeiten von BORN und BLACKMAN” betrachtet 
worden sind. 


Auf Grund von (13) ergibt sich dann 


| Q+AQ N ol? ee ) 
— Lore eal re 
~votat Ha BER amc | an 


\7 
x pater: +2(%, | . 
Wu j i) 4 ews 


(en | 


Hierin sind die v ( die thermischen Mittelwerte der Quantenzahlen der 
j 
betreffenden N.S. Die Kopplungsparameter®( 7 a 
y 
dem kubischen Term des Potentials und enthalten in komplizierter 
Weise die Polarisation der beteiligten Normalschwingung. Die wegen 


7 ; ergeben sich aus 
fe 


der Kristallsymmetrie verbotenen Oberschwingungen 22 (") sind fort- 
gelassen’. ] 

In unserer Naherung fithren wir emen mittleren Kopplungsparameter 
@, ein. Wir lassen das Argument q fort und schreiben vereinfacht 
v’ =v (j') usw. Damit ergibt sich 


hd? oN? 4) (Be +1) (0 +1) 
rope a ee 
0 ( ) 16 Nap : ea AG ives yD oo (18) 


x [@" +1) 4,+94,]- 


Zur Auswertung von (18) betrachten wir den Verlauf von @,;(q) in den 
Hauptrichtungen (100), (110) und (111) als reprasentativ fiir den ge- 
samten Zweig. Wegen der GréBe des Kopplungsparameters und wegen 
der Polarisationsverhaltnisse sollte insbesondere (111) wesentlich zu 
6(Q) beitragen® *1019. Als Gewichtsfaktor bei der Kombination zweier 
Zweige tritt dann jeweils das Produkt der Dichten Nj (Q’) - N,, (Q”) auf. 


# KRISCHNAN, K.S., u. S.K. Roy: Proc. Roy. Soc. Lond. A 207, 447 (1954); 
A 210, 491 (1951). 
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Damit reduziert sich (18) auf 
" rs wy | NN (Q’) Ni (Q” =) I? rte 
8(2) Ce +1) De 41)" 4a + HAF], (19) 


Der Index q deutet an, daB bei der Auswertung die Auswahlregel (12) zu 
beachten ist. Die Formel (19) wurde von uns zunachst ohne Riicksicht 
auf die Quantenzahlen v ausgewertet. Es zeigt sich hierbei, daB 6(Q) 
fiir Q<1 im wesentlichen durch die Differenzprozesse A, und fiir Q>1 
durch die Summenprozesse A, bestimmt wird. In beiden Bereichen durch- 
lauft 6 ein starkes Maximum, das bei den Frequenzen Q_ und Q, liegt. 


Die Quantenzahlen v 
berticksichtigen wir in 
folgender Weise. Wir 
nehmen an, daB zu 6(Q,) é 
und 6(2_) im wesentli- 
chen zwei Stellen des 47 
Gitterspektrums in der 
Umgebung der Frequen- 
zen 2, und Q, beitragen, 
fiir die gilt: 


(OT a OER OF (20) a 7 2 Q 


500 200 1009080 10 647 50 40 30 25 Af) 20 


O Fig. 5. Vergleich zwischen empirischer (--------- ) und berechneter 
ae a Q, TIAGO (——-) Dampfungsfunktion ftir NaCl 


Nach (19) kann man dann setzen 
6 (Q,) = const VEYA) +1) @, +1) 
2,2, 


6(Q_) =const MANO) G 4.4)9,. 


| (21) 


Das Verhialtnis t dieser speziellen Dampfungswerte 


(—_— —— 


0(Q2,) Vo +1 


ist bestimmt durch den thermischen Mittelwert der Quantenzahl v,: 


ad 1 1 
Os eee a ae ; (23) 
rae pe ‘ 
Man erhalt damit 
= Or O}, f 
oO RO p= Nal) (22a) 


Nachdem in dieser Weise 6(Q_) relativ zu 6(Q2,) festlag, wurden die 
§-Werte des gesamten Differenzbereiches mit dem Faktor t reduziert. Die 
Konstante C in (19) wurde so gewahlt, daB 6(2,) mit dem empirischen 
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Wert an dieser Stelle zusammenfallt. Eine genaue Bestimmung dieser 
Konstanten erschien im Rahmen unserer Naherung nicht sinnvoll. DaB 
sie die richtige GréRenordnung hat, zeigt eine Abschatzung von Born | 
und Huance fir NaCl (1, S. 363). 


350 150100606050 39 32630 25 20 15 70 a Afi 
ee i a a a ee a (ee a 
é 
tarla | 
ta +to. | ’ 
G10 4 
mS \ 
LN 
! 
t 
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6(2, Ireor | } : 
i (2, 0.4+¢0. 
Veen | 
; : 
lo.-ta. 1 
GOS i |to-ta / 
! H, i . 
IRS | 
' ‘\ U Ve 
\ ’ \ 
! y aE / \\ poms tarlo larlo 
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~ 
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es 


Fig. 6. Vergleich zwischen empirischer (--------- ) und berechneter (————) Dampfungsfunktion bei LiF 


Das Ergebnis unserer Berechnungen zeigen die Fig.5 und 6. 
Zur Bestimmung von t wurden die empirischen Werte von 2, und Q_ 
benutzt (s. Tabelle 1). 


4. Diskussion 
a) Vergleich der berechneten und experimentell bestimmten 
Dampfungsfunktion 
Trotz der recht groben Naherung stimmt die berechnete Funktion 
6(Q) mit der aus den Experimenten ermittelten bei NaCl und LiF quali- 
tativ gut iiberein. Die Stellen maximaler Beitrage der Kombinationen 
zweier Zweige sind in den Fig. 5 und 6 durch Pfeile gekennzeichnet. Auf 
der Seite der Summenfrequenzen (Q>1) sind innerhalb der sechs még- 
lichen Kombinationen zwischen den vier Zweigen diejenigen mit dem 
l. o. Zweig von den iibrigen, die das Hauptmaximum bilden, abgesetzt. 
Da die 1. 0. Grenzfrequenz mw, (Fig. 3) mit wp durch die Beziehung”° 
a) Ey \2 
Oita ies (24) 
zusammenhangt, werden die 1.0. Kombinationen um so mehr nach 


héheren Frequenzen verschoben sein, je gréBer é/e, ist. Da bei LiF 
Q, =2,2, bei NaCl aber nur 1,6 ist (vgl. Tabelle 1), sollte bei LiF diese 


20 LYDDANE, R.H., R.G. Sacus u. E. TELLER: Phys. Rev. 59, 673 (1941). 
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Struktur innerhalb der Dampfungsfunktion deutlicher hervortreten als 
bei NaCl. 


Die systematische Verschiebung der berechneten Dampfungsfunk- 
tionen gegentiber den experimentellen nach héheren Frequenzen erklart 
sich aus der Ungenauigkeit der Spektren von Karo. Durch die Abwei- 
chung des von Karo angegebenen Wertes fiir wp gegentiber dem experi- 
mentellen ist zunachst die Verschiebung der Summenfrequenz-Haupt- 
maxima um etwa 10% bedingt. Die dann noch verbleibenden Abwei- 
chungen bei den |. 0. Kombinationen sind auf die Vernachlassigung der 
Ionenpolarisation in der Rechnung von Karo zuriickzufiihren. Dadurch 
werden die Werte von 2; gegeniiber den aus (24) folgenden um etwa 20% 
zuhoch. Bei NaCl verschwindet damit der Beitrag der 1. 0. Kombinationen 
in der Flanke des Hauptmaximums, wahrend er bei LiF noch abgesetzt 
bleibt. Messungen bei tiefer Temperatur sollten bei NaCl zwischen 30 
und 40 eine Struktur erkennen lassen. 

Der oberen Grenzfrequenz 2, der Gitterschwingungen (s. Fig. 3) 
entspricht eine maximale Summenfrequenz 222,, die bei NaCl und 
Lif resp. bei 3,2 und 4,4 hegt. [BorN und HuANG geben eine 
héhere maximale Summenfrequenz 2(1-+-2,) an, da sie auch Prozesse 
mitnehmen, bei denen der D.O. doppelt angeregt wird; vgl. S. 359 
dieser Arbeit.] Wie die Fig.5 und 6 zeigen, besitzen die empi- 
rischen Funktionen 6 von NaCl und Lif dariiberhinausreichende Aus- 
laufer. Diese lassen sich Ubergangen zuordnen, die infolge eines bi- 
quadratischen Anteils im Gitterpotential auftreten kénnen und gegen- 
iiber den bisher betrachteten etwa zwei GréBenordnungen schwacher 
sind”4, Dies entspricht auch qualitativ dem empirischen Befund. Die 
obere Grenzfrequenz dieser Ubergange liegt bei 


Q, = 3Q, (25) 


und ist fiir die diskutierten Substanzen in Tabelle 1 eingetragen. 


Die Existenz einer oberen Frequenzgrenze fiir die Gitterabsorption 
erklart zwanglos den sehr steilen Abfall der Absorptionskonstanten im 
kurzwelligen UR bis auf Werte von weniger als 10~¢ jenseits 2, , wie er 
bei NaCl von CzERNy*®}3 und bei LiF von KLierR™ gemessen wurde. 

Die niederfrequente Seite von 6, (Q</), wird durch Differenzfrequen- 
zen bestimmt. Bei diesen Prozessen ist jeweils ein Oszillator beteiligt, 
der einen Emissionsiibergang ausfiihrt. Solche Prozesse sind nur in dem 
Ma8e méglich, in dem héhere Zustinde thermisch angeregt sind. Sie 
werden dadurch stark temperaturabhangig entsprechend dem thermi- 
schen Mittelwert der Quantenzahl v [s. (23)]. Bei T =0 verschwindet 


21 BauER, E.: J. Chem. Phys. 26, 1440 (1956). 
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daher die Dampfungsfunktion auf der niederfrequenten Seite bis anf einen 
kleinen Beitrag akustischer Summenfrequenzen, wahrend sie sich auf der 
hochfrequenten Seite auf ihren temperaturunabhangigen Bestandteil 
reduziert. 


Zur Beurteilung der Anteile der einzelnen Zweige w,(q) an den Diffe- 
renzprozessen empfiehlt es sich, statt der Debye-Temperatur 0, die zu 
den charakteristischen Frequenzen m, und @, gehérenden Temperaturen 
QO, und O, mit der Zimmertemperatur zu vergleichen (Tabelle 1). Da 
diese bei NaCl zwischen Oz und @, liegt, kann man abschatzen, daB die 
drei Kombinationen, die den t. a. Zweig als ,,Emissions-Oszillator“ ent- 
halten, mit etwa dem vierfachen Gewicht gegeniiber den anderen zu 6 
beitragen. Bei LiF dagegen liegen Op und O, beide iiber Zimmertempe- 
ratur, so daB der Beitrag der Prozesse, die den t. a. Zweig nicht enthalten, 
noch nicht merklich sein sollte. Der innerhalb der Kombination 1. a.-t. a. 
auftretende Haltepunkt bei 2 =0,2 ist in seiner Lage relativ gut fest- 
gelegt. Wir sind deshalb im Zweifel, ob eine Beziehung zu dem bei 
(2 =0,03 gelegenen Maximum der empirischen Funktion 6 besteht. 


Fiir CsBr ist das Gitterspektrum nicht bekannt. Wegen der Ahnlich- 
keit von kubisch-raumzentrierter und kubisch-flachenzentrierter Struk- 
tur sollte es qualitativ einen ahnlichen Verlauf von 6 zeigen wie LiF und 
NaCl. Die im Gebiet der Summenfrequenzen auftretenden beiden 
Maxima liegen um etwa 0,4 in der Q2-Skala auseinander. Da sich Qp = 
und 2, um 0,53 voneinander unterscheiden, liegt die Vermutung nahe, daB 
das zweite Maximum analog zu LiF den Kombinationen des 1. 0.-Zweiges 
mit den iibrigen Zweigen zuzuordnen ist. Allerdings diirfte auch bei be- 
kanntem Spektrum eine quantitative Bestimmung von 6 bei Zimmer- 
temperatur fiir CsBr schwierig sein, da dessen charakteristische Tempe- 
raturen sehr niedrig liegen (Tabelle 1). 

In Anbetracht der Ungenauigkeit des der Berechnung der Damp- 
fungsfunktion zugrunde liegenden Gitterspektrums lohnt es sich nicht, 
die in Fig. 5 und 6 durch Pfeile gekennzeichneten Frequenzen starker 
Dampfung in einer Tabelle anzugeben. Es ist im Prinzip méglich, diese 
Frequenzen durch Kombination von vier Gitterfrequenzen, die fiir je 
einen Zweig reprdsentativ sind, in guter Naherung darzustellen. Diese 
Gitterfrequenzen sind im allgemeinen zahlenmaBig wenig verschieden 
von den Frequenzen ©; (max) in der (111)-Richtung (s. Fig. 3). Auf diese 
Weise haben bereits BoRN und BLAcKMAN?® und spadter SAKSENA und 
VISWANATHAN” fiir einige Alkali-Halogenide Frequenzen bevorzugter 
Absorption (Nebenmaxima) angegeben. Die von ihnen benutzten Werte 
fiir die Gitterfrequenzen sind in ihrer Genauigkeit vergleichbar mit den- 
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Die Interpretation der Absorption durch die Anharmonizitit des 
Gitterpotentials fiihrt somit zu einer zwanglosen Deutung der sekundaren 


Maxima. Sie sind im wesentlichen Ausdruck der speziellen Struktur des 
Gitterspektrums. 


b) Vergleich verschiedener Dispersionstheorien 
In den Arbeiten von Born und BLACKMAN? und BLACKMAN 9 die die 
Anharmonizitat in klassischer Rechnung behandeln, ist die dort auf- 
tretende Dampfungsfunktion korrespondenzmaBig analog der quanten- 


OY 


Fig. 7. Vergleich der empirischen Dampfungsfunktionen fiir NaCl nach der klassischen, der Blackmanschen 
und der Born-Huangschen Dispersionsbeziehung. [6,7(2), 651(2), 6p (@)] 


mechanischen zu bilden, wobei ebenfalls Bose-Statistik zu verwenden ist. 
Diese Dampfungsfunktion tritt in der erstgenannten Arbeit im klassischen 
Dispersionszusammenhang an Stelle der Dampfungskonstanten auf, in 
letzterer in einer Beziehung, die formal aus der klassischen dadurch 
hervorgeht, daB der Faktor 2 vor 6 durch eins ersetzt wird. 


Man kann nun analog wie in Abschnitt 2 aus diesen Dispersions- 
peziehungen 6(Q) empirisch bestimmen und erhalt fiir NaCl eine Dar- 
stellung gemaB Fig. 7. Es ist 0,)(@) die aus der klassischen, 6p;(Q) die 
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aus der Blackmanschen und 26,(Q) die aus der Born-Huangschen Dis- 
persionsbeziehung ermittelte Dampfungsfunktion *. 6,;(Q) ist fir 0<14 
relativ konstant, was im Widerspruch zu den theoretischen Erwartungen 


steht. 5,;(Q) zeigt qualitativ den zu erwartenden Verlauf, das der Figur 
zu entnehmende t = a unterscheidet sich aber um den Faktor 3 
0(Q, 
(bei LiF um etwa 2,5) von dem durch (22a) gegebenen theoretischen 
Wert. Bei 6,(Q) stimmt das empirische und theoretische t bei NaCl und 
LiF auf etwa 40% iiberein. (Die exakte Ubereinstimmung bei NaCl ist 
zufallig.) Da sich auch bei KBr und KCl ahnliche Verhdaltnisse ergeben, 
so schlieBen wir, daB der Dispersionszusammenhang von BORN-HUANG 


dem wahren Sachverhalt am nachsten kommt. 


Im Rahmen unserer Naherung 1aBt sich der Beitrag der Ionendefor- 
mation zur Absorption, der von LAx und BursTEIN® naher untersucht 
wurde, nicht abschadtzen. Dieser Anteil sollte bei den reinen Ionen- 
kristallen klein sein (vgl. z.B. 18). Auf dieses Problem soll in einer spate-. 
ren Arbeit eingegangen werden. | 


Zusammenfassend laBt sich feststellen, daB die Theorie von BorRN 
und HuANG in dem von uns ausgewerteten Umfang eine befriedigende 
Interpretation der UR-Spektren der diskutierten Alkalihalogenide zu- 
1aBt. Dies ermutigt dazu, die Berechnung von 6 in einer besseren Nahe- 
rung und mit genaueren Spektren durchzufiihren. Die von LUNDQVIST | 
und von Harpy”! berechneten Spektren von NaCl sind genauer als 
das von Karo angegebene, wie ein Vergleich mit Messungen der spezifi- 
schen Warme zeigt ®>, aber nicht nach Anteilen der einzelnen Zweige auige- 
schliisselt, so daB wir sie bei unserer Naherung zunachst nicht verwendet 
haben. Von groBem Wert sollten die experimentellen Untersuchungen 
von Gitterschwingungen durch Neutronenbeugung sein, die in letzter 
Zeit auch fiir die Alkalihalogenide von BROCKKOUSE u. a. durchgefithrt 
werden 25, | 

Weiterhin ist es wichtig, die bei unserer Rechnung vernachlassigten 
Einzelheiten — wie die Abhangigkeit der Kopplungsparameter von Pola- 
risation und Wellenzahl, die relativen Anteile von Normal- und Umklapp- 
prozessen, den Einflu8 der von uns vernachlassigten Dreieriibergange 


(Tabelle 2), und die genauere Temperaturabhangigkeit naher zu unter- 
suchen. 


* Der Faktor 2 ist wegen des Uberganges von der Wahrscheinlichkeitsamplitude 
zur Dichte notig. 

8 Lunpgvist, S.O.: Ark. Fys. 15, 193 (1958). 

24 HarDy, J.R.: Phil. Mag. 4, 1278 (1959). 

25 BARRON, T.H.K., u. J.A. Morrison: Proc. Roy. Soc. Lond. A 256, 427 
(1960). 
26 COCHRAN, W.: Priv. Mitt. 


Zur Ultrarotdispersion der Alkali-Halogenide. I 553 


Erst nach Beriicksichtigung dieser Punkte kénnte man voll iiber- 
ehen, inwieweit die Born-Huangsche Theorie in ihrer vorliegenden Form 
m einzelnen mit der Erfahrung iibereinstimmt. Niitzlich ware in diesem 
jusammenhang die Ausdehnung der Untersuchungen auf Ionenkristalle 
nderer Struktur, wie CaF, und SiO,. Als besonders wichtig erscheint 
ms die genauere experimentelle Bestimmung der optischen Konstanten, 
nsbesondere bei sehr tiefen Temperaturen, bei welchen die Feinstruktur 
ler Dampfungsfunktion deutlich hervortreten sollte. Es wiirde dann 
uch méglich werden, in Erganzung zu dem analogen Vorgehen bei der 
pezifischen Warme”>, aus einer mit Hilfe von Messungen gewonnenen 
Jampfungsfunktion Riickschliisse auf das zugrunde liegende Gitter- 
pektrum zu ziehen. 

Unseren aufrichtigen Dank méchten wir Herrn Professor M. CzERNY aus- 
prechen fiir sein lebhaftes Interesse und zahlreiche kritische Bemerkungen, die die 


\rbeit sehr geférdert haben. Einer von uns (L. G.) dankt Herrn Professor E. E. BELL 
iir anregende Diskussionen zu Beginn der Arbeit. 
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Aus dem Institut fiir angewandte Physik der Universitat Hamburg 


Eine Untersuchung der Elektronenkomponente 
von Elektronenlawinen im homogenen Feld II 


Von 
L. FROMMHOLD 
Mit 15 Figuren im Text 
(Eingegangen am 12. August 1960) 


Electron avalanches in uniform fields are studied by means of a short duration spark 
light source. Electron drift velocities v_ are measured in hydrogen, nitrogen, oxy- 
gen, and some vapours. It is shown, that in hydrogen and nitrogen the number of 
electrons increases exponentially by gas amplification with a time constant 1/xw_, 
in accordance with a conventional assumption and with previous measurements in 
methane. « is the first Townsend coefficient. In oxygen and air it is, however, de- 
monstrated that the number of electrons increases considerably less than exp (av_-?), 
and the multiplication process takes longer time. This is evidently due to time losses 
of the electrons on their paths across the gap. Thus the mean time interval for 
successors, started by photons at the cathode, is increased. — In addition, this 
paper gives details of some measurements of the first Townsend coefficient %, the 
electron diffusion coefficient, and ionic drift velocities for certain gases. 


I. Einleitung 


Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist die Untersuchung der Elektronen- 
komponente von Elektronenlawinen, die von etwa 10* nahezu gleich- 
zeitig erzeugten Elektronen gestartet werden. Da wir etwa 10° Elektronen 
benotigen, um den Impuls oszillographisch nachzuweisen (das Verstarker- 
rauschen betragt dann mehrere Prozent der Impulshdéhe), ist eine Gas- 
verstarkung von 10? ausreichend. Damit ist es méglich, auch in Gasen 
(H,, N,, O,, Luft) Elektronenlawinen zu beobachten. Dieses Verfahren 
bietet zwei Méglichkeiten: 


1. Wir priifen, ob die Zahl der Elektronen einer Lawine exponentiell 
mit der Zeitkonstanten 1/«v_ wachst, wie wir es in einer vorangegangenen 
Arbeit an Einzellawinen in Methan gepriift haben?:2. Frither wurde 
gezeigt, daB in gewissen Gasen diese Ubereinstimmung nicht gegeben 
ist, woraus ein verzégerter IonisationsprozeB abgeleitet wurde3. — 
Fermer vergréBert die Raumladung die Zeitkonstante!:4. In dieser 


1 FROMMHOLD, L.: Z. Physik 156, 144 (1959). 

2? FROMMHOLD, L.: Proc. IVth Int. Conference Ionization Phenomena in Gases, 
Uppsala 1959, Bd. I, S. 115. Amsterdam: North Holland Publ. Comp. 1960. 

3 VOGEL, J.: Z. Physik 148, 355 (1957). 

4 FROMMHOLD, L.: Diss. Hamburg 1960. Hierzu auch die zusammenfassende 
Darstellung von H. RaEtuER, Ergebn. exakt. Naturw. 33 (im Druck). 
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Arbeit konnte die Raumladung wegen der kleinen Gasverstarkung ver- 
mieden werden, weil eine gleiche Ladung auf ein groBeres Volumen 
verteilt ist; eine einfache Abschétzung ergibt um GréBenordnungen 
kleinere Raumladungsfeldstarken. 

2. Wir haben eine einfache Méglichkeit, die Flugdauer, und damit die 
Driftgeschwindigkeit der Elektronen in diesen Gasen zu messen, da der 
Zeitpunkt des Starts an der Kathode durch einen Funkenimpuls gegeben 
ist, und die Ankunft der Elektronen an der Anode dem Oszillogramm 
recht genau zu entnehmen ist. 

Unsere Messungen wurden zur Vermeidung von Sekundarlawinen bei 
Spannungen gemacht, die mehrere Prozent unter der Durchbruchspan- 
nung lagen. Der Nachlieferungskoeffizient  =y(e%“— 1) war dadurch 
im allgemeinen kleiner als 0,1. | 


II. MeSanordnung 
Zur Apparatur. Rezipient und GaseinlaB sind friiher beschrieben 
worden?. Die Kiihlfallen waren mit fliissiger Luft gefiillt, um die Gase 
zu trocknen. Vor dem Einlassen herrschte ein Restdruck von 10-2 Torr, 
und wir spiilten mit dem Fiillgas. Die Reinheit der Gase war: Stick- 


| stoff 99,7% (Rest 0,2% O,, 0,1% A)*; Wasserstoff 99,9% (Rest O,); 


Sauerstoff 99,9%. — In einigen Versuchen haben wir den Stickstoff 
beim Einlassen tiber einen Sauerstoffentferner (BTS-Katalysator der 
Firma BASF) geleitet. Dies beeinfluBte unsere MeBergebnisse nicht, 


} lediglich die Ionendriftgeschwindigkeit nahm um einige Prozent ab 


(Fig. 14). 


Die Bezugstemperatur fiir unsere Druckangaben ist 20°C. Beim 


) Vergleich mit Arbeiten anderer Autoren haben wir deren Daten auf 20° 


umgerechnet, falls abweichende Bezugstemperaturen genannt wurden. 
Die Bandbreite der Verstarkeranordnung betrug bei Untersuchungen 

der Elektronenkomponente 0,002 bis 40 MHz, entsprechend einer An- 

stiegszeit von 8 nsec. Zur Beobachtung der Ionenkomponente verander- 


, ten wir die Bandbreite auf etwa 0 bis 1 MHz, entsprechend 0,4 usec 
_Anstiegszeit. Die Empfindlichkeit war etwa 1mVolt pro Zentimeter 
) Schirmbildhéhe. Dies entspricht einer Elektronenzahl von einigen 
/ 108. — Zur Zeiteichung wurde ein kristallgesteuerter ,,time marker“, 


Tektronix, verwendet. 
Die Funkenlichtquelle. Durch Funken erzeugen wir UV-Lichtimpulse, 


die etwa 104 Elektronen an der Kathode auslésen. Die wesentliche Vor- 


aussetzung unserer Messung ist eine kurze Leuchtdauer, die klein sein 


| muB gegen die Flugzeit T_=d/v_ der Elektronen und hochstens ver- 
) gleichbar werden darf mit 1/«v_, falls man die Zeitkonstante des Lawinen- 


* Herrn Dr. GRUTZMACHER habe ich fiir die massenspektrometrische Analyse 


* zu danken. 
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anstieges noch unverfalscht in der Nahe von 7_ messen will. Damit ist 
eine obere Grenze der Leuchtdauer festgelegt mit etwa 20 nsec. 

Die Ausfithrung des Entladekreises zeigt Fig. 1. Eine Kapazitat von 
4 nF wird iiber einen Ladewiderstand von 300 MOhm bis zum Erreichen 


Fig. 1. Querschnitt durch die Funkenlichtquelle. Auf das ringférmige Dielektrikum (schraffiert) sind 
Messingkappen (M) aufgelétet, die die eingeschraubten Elektroden (mit Wolframspitzen) tragen 


der Ziindspannung (etwa 5 kV) aufgeladen. — Die kiirzeste Leuchtdauer 
erzielten wir in Helium von 4 bis 8 Atm Druck. Den zeitlichen Intensitats- 
verlauf des Funkenlichtes haben wir unter Zuhilfenahme der Lawinenoszil- 
logramme ermittelt. Dieser kann 
nicht ohne weiteres mit einem 
Multiplier gemessen werden we- 
gen des vergroéBerten UV-Berei- 
ches (etwa 1500 bis 3000 A), den 
wir durch Verwendung besonderer 
Quarzglasfenster (,,Suprasil“ der 
Firme Heraeus) erzielen. Auch 
kann man den Impuls der Photo- 
elektronen nicht direkt in unserer 


log u{t) 


0 700 20075 : 
Fig. 2. Vergleich einer Elektronenkomponente in Apparatur messen (z. 5, 1m. 


Methan (©) mit der Rechnung (ausgezogen), der r j 1 e 
der rechts unten skizzierte Intensitaétsverlauf der Vakuum), da die Nachweisgrenze 


Blitzlampe zugrunde liegt gerade bei mehreren 103 Elek- 

tronen liegt und der Impuls nur 

etwa eben so groB wie das Verstarkerrauschen wird. Wir machen ver- 
schiedene Ansatze fiir den Intensitatsverlauf I(t): rechteckige und 
exponentiell abnehmende Verlaufe unterschiedlicher Dauer. Zu einem 


gegebenen Verlauf J(t) berechnen wir die Lawinen-Impulsform nach 
der Formel 


+00 avu_t *s 
w= LUO) -He—ny-ae fy" OTS 


und vergleichen das berechnete u(t) mit Oszillogrammen von Elektronen- 
komponenten in Methan, iiber die wir die erforderlichen Daten haben?: 


| 


| 


! 


| 


‘zeit. AnschlieBend folgt ein pepe eee ere 


) 


1 des Impulses nicht zuriickverfolgen bis zum Start der ersten Elektronen an der 
4 Kathode (dieser Zeitpunkt ist im Oszillogramm durch einen kleinen Wellenzug 


' durch eine Gerade im logarith- 


! Diese Ubergangszeit umfaBt 
} hauptsachlich die Leuchtdauer 
des Blitzes (6-StoB), die Diffu- 
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insbesondere wird durch einen hohen Druck (500 Torr) die Diffusions- 
weite klein gewahlt. — Als beste Annaherung an den Leuchtverlauf 
ergibt sich ein 6-StoB, der 60% der gesamten Intensitat enthalt und kurz 
gegen 25 nsec ist, und ein tiberlagerter ,,Leuchtschwanz‘‘, der exponen- 
tiell mit einer Zeitkonstanten von 10-7 sec abklingt und 40% der gesam- 
ten Intensitat enthalt (Fig. 2). — Die wahre Dauer des 6-StoBes kann 
nur geschatzt werden aus der Scharfe gewisser Spitzen und scharfer 
Ubergange der Oszillogramme, die wir stets so scharf finden, wie der 
Verstarker mit einer Anstiegszeit von 8 nsec sie widergeben kann. Wiirde 
die Dauer des 6-StoBes etwa diese Zeit erreichen oder iibersteigen, so 
sollte eine merkbare Verrundung der Spitzen zu sehen sein, was kaum 
der Fall ist. Wir kénnen daher eine Breite des 6-StoBes von héch- 
stens 5 nsec annehmen. 
III. Ergebnisse 
1. Elektronenkomponenten in Stickstoff und Wasserstoff 

Das Spannungsoszillogramm (der Spannungsverlauf ist proportional 
dem Integral des Elektronenstromes) einer Elektronenkomponente in 
Stick- und Wasserstoff zeigt Fig. 6. Dieses besteht aus zwei aufeinander- 
folgenden Teilen, wie man aus einer Umzeichnung in ein logarithmisches 


/ Netz (log uw gegen ¢) erkennt 


(Fig. 3), namlich aus 1. einem 
exponentiell ansteigenden Teil, 


mischen Netz dargestellt und 
2. einem Ubergangsgebiet Jt. 


sion des Elektronenschwarmes 
sowie eine Verrundung durch 
ie endliche Verstarkeranstiegs- Fig. 3. Elektronenkomponente von Fig. 6a im 


t 


annadhernd linear ansteigender 

Teil, hervorgerufen durch den (konstanten) Strom der positiven Ionen, 
Ionenkomponente‘‘. Hier ist der Elektronenstrom gleich Null, falls der 
euchtschwanz der Blitzlampe vernachlassigt wird. 


Wegen des iiberlagerten Verstarkerrausches kénnen wir den Exponentialteil 


»”? 


markiert); auch hier liegt offenbar der gleiche Exponentialverlauf vor. 


Um zu priifen, ob die Elektronenkomponente mit der Zeitkonstanten 
1/av_ ansteigt, miissen wir 1. den ElektronenstoBionisierungskoeffizien- 


ten « und 2. die Elektronendriftgeschwindigkeit v_ kennen. 
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1. Die Bestimmung von « erfolgt aus dem Abfall der Ionenkompo- 
nente bei Z,. Der Ionenstrom folgt dem Gesetz?° 


i, (t) = —+ ¢ ferd grat tee tt 


VAN 
4S 
| 
Ss 


Im abgeglichenen Fall (RC = T,/ad; R= Arbeitswiderstand ; C= Kapa- 
zitit der Entladestrecke) ist der Spannungsimpuls #(¢) dem Strom der 
Tonen proportional. Durch Umzeichnen von u)— w(é) in ein logarithmi- 

sches Netz gewinnen wir den 


ad “Wert av... Die Ionenlaufzeit 
7/cm Torr nels T, =d/v, bzw. die Ionendrift- 
| H, geschwindigkeit v,, entneh- 
Ea men wir dort, wo der Impuls 
a2 | auf die Halfte seines ur 
is spriinglichen Wertes up 
go7 a 4 [ee — -R-e%4 
ve abgefallen ist. Die hieraus 
i erhaltenen «-Werte haben 
7 wir in Fig. 4 und 5 verglichen 
Z mit den bekannten Meb- 
\/ daten®™. Die beste Uberein- 
007; - oH stimmung geben die Werte 
ep von MAscH® fiir Stickstoff, 
Fig. 4. Elektronen-StoBionisierungskoeffizient fiir Wasser. Und von RosE? fiir Wasser- 
ott nach Rote (+), Bigs Meany der Eiektnnen: "ctof?, dechally Benutze aaa 
iibereinstimmt. A vgl.*; A vgl.® diese Werte zur Berechnung 


von 1/av_. 
2. Die Driftgeschwindigkeit der Elektronen entnehmen wir der Mes- 
sung Fig. 9 und 10. 


Der Vergleich der gemessenen mit den so berechneten Anstiegszeit- 
konstanten 1/xv_ ist in Tabelle 1 dargestellt, wir finden innerhalb der 
Fehlergrenzen Ubereinstimmung. Die verbleibende mittlere Differenz 
von 1,5 % in Wasserstoff und etwa 5 % in Stickstoff fithren wir zuriick auf 


> ScHMIpT, K.J.: Z. Physik 139, 251 (1954). 

6 Mascu, K.: Arch. Elektrotechn. 26, 587 (1932). 

” Rose, D.J.: Phys. Rev. 104, 273 (1956). 

8 WiLkeEs, A., W. Hopwoop and M. J. Peacock: Nature, Lond. 176, 837 (1955). 

® Crompton, R.W., J. Durron and S.C. Haypon: Nature, Lond. 176, 1079 
(1955). 

10 HEYLEN, E.A.D.: Nature, Lond. 183, 1545 (1959). 

1 Dutton, J., S.C. Haypon and LLEWELLYN-JoneEs: Proc. Roy. Soc. Lond. 
AS22132 2086 (1O52)e 
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die Fehler unserer «- und v_-Daten sowie auf die geringe verbleibende 
Feldinhomogenitat des Rogowski-Profils!. — Aus der Ubereinstimmung 
schheBen wir, daB die Gasverstarkung im untersuchten E/p-Bereich 
nach den tiblichen Vorstellungen  ver- 
lauft und daher die Tragervermehrung 
in Wasserstoff und Stickstoff praktisch 
nicht durch Verzégerungsprozesse beein- 
fluBt ist. 


1 


7A a Wan os oa ee a 


E/o e 
Fig. 5 Fig. 6 


50 


_ Fig. 5. Elektronen-StoBionisierungskoeffizient fiir Stickstoff nach Mascu (ausgezogen). Eigene Messung 
der Elektronenkomponente (©) und der Ionenkomponente (+). ------ Vgl. 195 cseerecee vgl, 14 


Fig. 6a—e. Elektronenkomponenten. Die mittlere Gasverstairkung ist stets etwa 300, der Plattenabstand 

13cm. a Wasserstoff; 500 Torr, 28,0kV, 100ns/Einheit (E/p=18,4). b Stickstoff; 251,6 Torr, 29,0 kV, 

1/50 ns/Einheit (£/p = 38,5). c Sauerstoff von kleinem Druck; 5,1 Torr, 1206 V, 50 ns/Einheit (E/p=79). 

d Sauerstoff bei héherem Druck; 201,3 Torr, 22,5 kV, 100 ns/Einheit (Z/p = 37,2). e Luft; 129,2 Torr, 
15,3 kV, 100 ns/Einheit (E/p = 39,5) 


Es ist noch zu erwahnen, da8 wir kleine Abweichungen unserer 
{Oszillogramme im Bereich der Ubergangszeit At, zu dem nach Fig. 2 


{Diffusion der Elektronen zuriick. Wir erhalten z.B. fiir Stickstoff fiir 
ein E/p zwischen 50 und 80 eine Breite des Elektronenschwarmes 
von 12 bis 20 nsec bei Drucken zwischen 60 und 8 Torr und einem 
Plattenabstand von 3cm. Dies entspricht einer kinetischen Energie 
von 1 bis 2 eV. 
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Tabelle. Vergleich dey gemessenen und berechneten Anstiegszeit-Konstanten 1fav_ 
Im Mittel ist die Ubeveinstimmung 5 bzw. 1,5% fiir Stickstoff und Wasserstoff. Di 
experimentelle Streuung dey MeBpunkte ist 5% 


Anstiegszeitkonstanten 
v_+107 a)o7 Abweichung 
Gas Ep cm/sec 1/em Torr berechnet gemessen | in Prozent 
nsec nsec 
N, i558) 1,09 2,07 506,0 44,0 49,0 11,4 
36,9 AGA, 2,27 406,3 39,0 40,1 2,7 
38,5 1,16 1,91 251,6 45,0 46,3 2,9 
39,8 dP AS 2,39 251,6 Bi554 41,2 16,4 
43,7 1,30 2,64 149,6 29,4 28,0 Satoh 
47,8 1,47 2,34 80,8 29,0 29,2 0,7 
50,6 iby 2,36 60,6 28,0 31,0 MOET 
53,2 1,64 2,24 43,9 27,2 26,8 =e 
58,5 1,72 1,93 24,8 30,14 31,0 3,0 
68,6 1,92 2,30 1 5y58) 22,2 24,0 8,4 
80,0 2,23 2,26 8,7 19,8 21,4 on 
H; 18,7 0,60 2,18 500,0 77,0 90,0 16,9 
20,7 0,72 2,33 253,4 59,6 57,4 Ol 
22,8 0,78 2,08 126,0 61,6 68,0 10,4 
25,9 0,94 1,96 61,8 53,6 52,0 — 2,9 
27,8 1,02 1,84 40,2 54,1 45,0 —= 16,5 
29,4 1,10 1,78 31,2 Sal 54,0 SHO 
32,0 dats 1,60 19,8 54,4 55,0 slop 


2. Elektronenkomponenten in Sauerstoff und Luft 


a) Sauerstoff von klenem Druck (x10 Torr). Eine Elektronenkom 
ponente in Sauerstoff von kleinem Druck ist in Fig. 6c dargestellt. Ein: 
Umzeichnung ins logarithmische Netz (wie Fig. 3) zeigt, daB diese an 


fangs exponentiell ansteigt. Aus den Zeitkonstanten entnehmen wi 
a-Werte. 


In Sauerstoff muB man die Elektronenanlagerung beriicksichtigen 
Ersetzen wir den ElektronenstoBionisierungs-K oeffizienten « durch einet 
,effektiven“ Ionisierungskoeffizienten «’ = «— 7, wobei7 der Anlagerungs 
koeffizient ist, so sollte 1/a«’v_ die Zeitkonstante des Anstiegs der Elek 
tronenkomponente werden; den aus der Elektronenkomponente mittel 
der Driftgeschwindigkeit v_ abgeleiteten Ionisierungskoeffizienten be 
zeichnen wir im folgenden mit «!. Die Ionenkomponente sollte wie obet 
einen Kontrollwert «’v, und damit «’, liefern?. 


In Fig. 7 ist der Vergleich unserer Werte «., «, sowie der Literatur 
werte® 1 dargestellt. — Merkwiirdigerweise stimmen unsere beide 
«’-Werte nicht iiberein, der Wert aus der Elektronenkomponente is 
um 10 bis 50% kleiner als der Ionenkomponentenwert, und diese stim 


men auch nicht mit bekannten Daten iiberein. Die Unsicherheit unsere 
Messung ist 5%. 


12 HarRRISON, M.A., and R. GEBALLE: Ehysa Revie 9141958) 
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Um die Frage zu klaren, welches «’ die richtige mittlere Gasverstar- 
kung e*“ zu berechnen gestattet, wird folgende Betrachtung angestellt. 
Die mittlere Gasverstarkung kénnen wir bei Kenntnis der Primar- 
elektronenzahl aus der Hohe des Spannungsimpulses entnehmen (Ge- 
nauigkeit etwa 20 %), diese vergleichen wir mit den nach Fig. 7 berechneten 
e*“ und finden Ubereinstimmung innerhalb 20% fiir die aus der Ionen- 
komponente stammenden 
Werte e%+4. Der aus 70 
der Elektronenkomponente 
entnommene Wert e**@ ist 
um einen Faktor 2 bis 20 
zu klein, er ist daher sicher 
nicht der Mittelwert der 
Gasverstarkung. 

Die gemessene Am- gi 
plitude des exponentiellen 
Teils der Elektronenkom- 
ponente ist etwa um den- 
selben Faktor 2 bis 20 klei- 
ner als der Gesamthub der 
Elektronenkomponente, die 
ihren Endwert also erst got 

3 7 : , 40 60 60 100 V/cm Torr 
viel spater als 7. erreicht, Ele 
wie man deutlich den bei Fig. 7. Effektiver Ionisierungskoeffizient in Sauerstoff. Eigene 
alg ase Ae GR aT lo en tener ls eases peal Mary re 
erzielten Oszillogrammen nach #2, V nach ° 
entnimmt (Fig. 6d). 

b) Sauerstoff ber groBerem Druck (x 100 Torr). Hier ist der expo- 
nentiell ansteigende Teil praktisch verschwunden (er ist kleiner als ein 
Zehntel des Gesamthubes geworden). Der Spannungsanstieg erfolgt 
etwa linear tiber lange Zeiten (etwa 1 sec), und geht schlieBlich in die 
Ionenkomponente iiber. Eine Extrapolation unserer v_-Werte nach 
kleinerem E/f zeigt, daB die Elektronenflugzeit 7. etwa 230 nsec betra- 
gen muB. Das Oszillogramm (Fig. 6) hebt sich nach dieser Zeit aus der 
Nullinie heraus, um mehrere 7. lang anzusteigen. 

Man k6énnte vermuten, daf die Aufnahmen (Fig. 6d) in Durchschlags- 
nahe gemacht sind, und das langsame Ansteigen durch nicht aufgeloste 
Lawinenketten erzeugt ist. Dagegen spricht, da die eingestellte Hoch- 
spannung um 10 bis 20% unter der statischen Durchbruchspannung lag. 
Aus der Annahme pw =y(e*“—1) beim Durchbruch, und den «’-Werten 
(Fig. 7) folgt, daB der Nachlieferungskoeffizient ~ klein ist gegen 1 
(namlich etwa 10~?). Mit einer so kleinen Nachlieferungswahrscheinlich- 
keit lassen sich aber keine so langen Ketten herstellen. 


alp 


7/cm Torr 


562 L. FROMMHOLD: 


Zusammentfassend miissen wir schlieBen, daB in Sauerstoff die Gas- 
verstarkung nicht nach den iiblichen Vorstellungen verlauft. Die Elek- 
tronenkomponente besteht aus einem exponentiellen Teil und aus 
,Nachstromen‘’. Der exponentielle Teil wachst mit einer zu groBen 
Zeitkonstanten* und erreicht nicht die Tragerzahl, die der (stationaren) 
mittleren Gasverstarkung entspricht. Das verbleibende Defizit an 
Ladungstragern wird von den Nachstrémen ausgeglichen, die wir als 
verspatete Elektronen kennzeichnen miissen. Diese waren offenbar im 
Gas gebunden, sie sind nicht kathodischen Ursprungs. — Mit kleiner 
werdendem Druck und wachsendem £/f nahert sich das Oszillogramm 
immer mehr der ,,klassischen‘‘ Form an. 

c) Luft. In trockener Luft erhalten wir Oszillogramme, die denen in 
Sauerstoff bei héherem Druck gleichen (Fig. 6e). Ein Exponentialteil 
ist praktisch nicht zu erkennen. Sinngema8 gilt auch fiir Luft, was 
soeben iiber Lawinen in Sauerstoff gefolgert wurde, da8 namlich ein 
verzégernder ProzeB die Lawinenentwicklung verlangsamt. Die Dauer 
der Nachstréme in Luft ist etwa einen Faktor zwei kleiner als in 
Sauerstoff (Drucke 10 bis 200 Torr). 

d) Bemerkung tiber den Generationsabstand in diesen Gasen. Im all- 
gemeinen ist der Generationsabstand fiir kathodischen Photoeffekt etwa 
gleich der Elektronenflugzeit 7_. Dies gilt jedoch nicht fiir Sauerstoff 
und Luft wegen der Elektronennachstréme. Der mittlere Generations- 
abstand wird hier um mehrere 7. zu vergréBern sein, in Ubereinstimmung 
mit der Beobachtung in Sauerstoff?. 1% 45 und Luit™, 18. 17, 

Bei Versuchen an Elektronenlawinen in Luft und Sauerstoff, in denen 
statt mit einem Funken die Primdrelektronen mit einem «-Strahl aus- 
gelost wurden, sind ahnliche Ergebnisse wie z.B. der Nachweis von ver- 
zogerten Elektronenstrémen erhalten worden}8, 

Eine eingehende Untersuchung dieser Verhaltnisse in Sauerstoff und 
Luft ist vorbereitet. 


3. Die Messung der Elektronendriftgeschwindigkeit 


Die Funkenlichtquelle bietet eine Méglichkeit, die Elektronenflug- 
zeit . und damit die Elektronendriftgeschwindigkeit zu messen. Der 
Zeitpunkt des Starts der Elektronen an der Kathode fallt zusammen 
mit dem elektrischen Impuls, den der Funke erzeugt. Deshalb haben wir 


* Hierbei vergleichen wir 1/«’v_ mit 1/a/,v_. 

18 SCHMIDT-TIEDEMANN, K. J.: Z. Physik 150, 299 (1958). 
4 MIELKE, H.: Z. angew. Phys. 11, 409 (1959). 

1 DiBBERN, U.: Diplomarbeit Hamburg 1960. 

16 KGOHRMANN, W.: Diss. Hamburg 1959. 

 Lenné, H.: Diplomarbeit Hamburg 1960. 

18 ScHLUMBOHM, H.: Unveré6ffentlicht. 
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diesen Impuls auf den Verstarkereingang tiber eine Streukapazitat ein- 
gekoppelt, so daB der Zeitpunkt des Blitzes durch einen kleinen Wellen- 


05-10" 


0 70 20 30 V/cm Torr 
E/p 


Fig. 8. Driftgeschwindigkeiten fiir Elektronen in Wasserstoff. Verlauf fiir E/p unter 20 nach BRADBURY und 
NIEtsEn?!® 


VL 


x 70'cmls 


7,0 


OS 


a7 20 30 40 50 60 70 V/cm Torr 


E/p 


| Fig. 9. Driftgeschwindigkeiten fiir Elektronen in Stickstoff. Verlauf fiir &/p unter 20 nach NieLsen*? 


zug markiert ist. Die Ankunft der Elektronen an der Anode ist dem 
Oszillogramm im logarithmischen Netz recht genau zu entnehmen (vgl. 


den Pfeil in Fig. 3). — Wir haben fiir verschiedene Gase diese Zeitdifferenz 


19 SReore. N.E., and R.A. NiEtSEN: Phys. Rev. 49, 388 (1936). 
20 NIELSEN, R.A.: Phys. Rev. 50, 950 (1936). 


564 L. FROMMHOLD: 


gemessen und die Elektronendriftgeschwindigkeit in den Fig. 8 bis 12 
aufgetragen (fiir Methan siehe ?» ?). 


Vv 
x10'cmIs a 
2 1 
7 yee 
0 
0 25 50 75 700 ~=V/cm Torr 
Elo 
Fig. 10. Driftgeschwindigkeiten fiir Elektronen in Sauerstoff. Verlauf fiir E/p unter 20 nach NreLseNn und 
BRADBURY?! 


Die Fehler der Messung schatzen wir wie folgt ab: 

a) Unter der Annahme, daB der elektrische und der Licht-Impuls des 
Funkens gleichzeitig entstehen, kommt der elektrische Impuls etwas 
spater an den Verstarkereingang als das Licht auf die Kathode, weil der 

elektrische Impuls 1m Kabel (etwa 


60cm) mit nur 0,7facher Lichtge- 
sec schwindigkeit lauft ; die Differenz dieser 

7 s : 
2-70 Zeiten ist 1 nsec. 

V_ 
x 70"cm/s 

: 7 (C,H, },0 

15°70 
OS “iF 

7 
7°70 

35 45 55 V/cm Torr 60 10 80 VicmT 

E/p E/p 
Fig. 11. Driftgeschwindigkeiten fiir Fig. 12. Driftgeschwindigkeiten fiir Elektronen in 
Elektronen in Kohlendioxyd Atherdampf 


b) Die Bestimmung des Zeitpunktes T. im logarithmischen Netz ist 
etwas ungenau 1. durch die Diffusion der Elektronen. Diese Unsicher- 
heit ist kleiner als etwa 30% der Diffusionsweite At und fallt nur bei 


21 NIELSEN, R.A., and N.E. BRADBURY: Phys. Rev. 51, 69 (1937). 


Elektronenkomponente von Elektronenlawinen im homogenen Feld II 565 


kleinen Drucken ins Gewicht; 2. durch die endliche Leuchtdauer der 
Blitzlampe, die wir zu etwa 5 nsec (oder weniger) abgeschatzt haben; 
und schlieBlich 3. durch die zufalligen Fehler (in erster Linie das Ver- 
starkerrauschen), die wir durch mehrere Messungen auf einen mittleren 
Wert von +2 bis +3 nsec reduziert haben. — Der Plattenabstand war 
stets 3cm. Den Gesamtfehler beziffern wir auf etwa 5 nsec, zuziiglich 
1% vom T Ablesefehler fiir die Zeiteichung. 

Fiir Wasserstoff und Stickstoff bleibt der Fehler von v_ demnach 
kleiner als 3%, fiir Sauerstoff (wegen der héheren Driftgeschwindigkeit) 
kleiner als 5%. Die Messungen in Dampfen sind mit einer Alteren 
Apparatur gemacht und nur auf 5% genau. 

Die zuverlassigste Priifung der Methode ist der Vergleich mit den 
Messungen von BRADBURY und NIELSEN!®~1, In Wasserstoff iiber- 
decken sich deren und unser MeBbereich von E/f=18 bis 20. Unsere 
Messung schlieBt stetig (und sogar mit stetiger Ableitung!) daran an 
(Fig. 8), und auch in anderen Gasen wird die Messung der Autoren in 
befriedigender Weise fortgesetzt (Fig. 9 und 10). 


4. Ionendriftgeschwindigkeiten 


Gleichzeitig haben wir die Driftgeschwindigkeiten positiver Ionen 
im eigenen Gas gemessen (Fig. 13 bis 15). Wahrend in Sauerstoff Uber- 
einstimmung mit den 
bekannten Werten vor- V4 
liegt, erhalten wir in *7%m/s 
' Stickstoff (und in Was- 
serstoff) eine Diskre- 3 
panz, 3, fiir die es zwei 
moégliche Erklarungen 


Do 


gibt: 
4. Fiir Stickstoffionen d 
| nimmt man _ neuerdings 
_ eine druckabhangige Be- 4 0 yee Wianile 
weglichkeit an nee Dem- Fig. 13. Driftgeschwindigkeiten Dae Jonen in Wasserstoff. 
» nach sollte bei hodherem A EOE 


' Druck sich annahernd 
| die Beweglichkeit des Nj-Ions einstellen, in qualitativer Ubereinstim- 
| mung mit friiheren® und unseren Messungen. 


2. Es ist auch méglich, die Diskrepanz auf eine Verunreinigung (z. B. 
) durch Sauerstoff?) zuriickzufiihren. Demnach laden sich die urspriing- 


22 VARNEY, R.N.: Phys. Rev. 89, 708 (1953). 

23 MUNSON; vgl. TYNDALL: Mobility of positive ions. Cambridge 1938. 

24 VarNEY, R.N.: Proc. 1Vth Int. Conference Ionization Phenomena in Gases, 
| Uppsala 1959, Bd. I, S.69. Amsterdam: North Holland Publ. Comp. 1960. 
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lich gebildeten Stickstoffionen nach wenigen St6Ben um wegen der nied- 
rigen Ionisierungsspannung der Verunreinigung und andern ihre Beweg- 
lichkeit. Tatsachlich ergaben massenspektrometrische Untersuchungen 


ie} Oo oO Oo (a) 
sa 
a 
20 40 60 V/cm Torr 
Flop 
Fig. 14. Driftgeschwindigkeiten positiver Ionen in Stickstoff (-®). (-O-) dass2lbe nach Sauerstoffentfernung, 
VY MrircHecyt und RIpLer, nach VARNEY”? 


einen Sauerstoffgehalt von etwa 0,2%, der zur Umladung ausreichen 
kénnte; wahrend einer Ionenlaufzeit finden dann etwa 10? St6Be mit O, 


Ve 


x 10%cm /s 


1,0 


OS 


40 60 60 700 V/cm Torr 
F/p 


Fig. 15. Driftgeschwindigkeiten positiver Ionen in Luft und Sauerstoff, letztere stimmen iiberein mit 
VARNEY ® (ausgezogen) 


statt. — Wurde der Stickstoff tiber eine Sauerstoffentfernungs-Vorrich- 
tung geleitet, so anderte sich die Beweglichkeit allerdings nur wenig. — 
Zur Aufklarung sind weitere Experimente erforderlich. 

Die MeBgenauigkeit ist 1 bis 2%. 


5. Nachfolgegenerationen mit kathodischem Photoeffekt 
Unsere bisherigen Oszillogramme sind bei Spannungen weit unterhalb 
der Durchbruchspannung gemacht (Wasserstoff und Stickstoff: etwa 5%, 
bei Sauerstoff und Luft: etwa 10% unterhalb). VergréBern wir die 
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angelegte Spannung auf 1 bis 10 V unter die Durchbruchspannung, so 
wachst die Gasverstarkung betrachtlich (in Stick- und Wasserstoff um 
etwa eine GroBenordnung, in Sauerstoff und Luft um mehrere), und wir 
beobachteten Nachfolgelawinen in Stick- und Wasserstoff sowie wahr- 
scheinlich auch in Luft und Sauerstoff, obwohl hier keine typischen 
Strukturen auftreten. 

Die Generationsabstande in Stick- und Wasserstoff stimmen sehr 
genau mit den Werten iiberein, die wir aus unserer Driftgeschwindig- 
keitsmessung fiir kathodischen Photoeffekt berechnen. 


IV. Vergleich mit einer fritheren Arbeit 
Frither wurde in Luft und Stickstoff eine stark verzégerte Elektronen- 
komponente beobachtet*. Die Verzégerungszeiten lagen bei 0,6 bzw. 
1 usec, woraus auf einen verzégerten IonisationsprozeB geschlossen wurde. 
Die vorliegende Arbeit bestatigt diese Verzégerung in Luft. — Ferner 
_ wurde dort ein zu groBer Wert fiir den Generationsabstand in Sauerstoff 
gemessen (650 nsec statt der zu erwartenden Elektronenflugzeit von 
100 nsec), und die ,,steilen‘‘ (d.h. exponentiellen) Teile der Elektronen- 
komponente waren auffallig klein, obwohl kraftige Ionenstréme vor- 
_handen waren. Diese Beobachtung konnten wir ebenfalls bestatigen, 
wir schlossen daraus auf die Existenz von Elektronen-Nachstrémen in 
Sauerstoff, also ebenfalls auf einen Verzogerungseffekt beim Lawinen- 
| aufbau. Dieser SchluB erklart (mindestens qualitativ) den zu groB 
: 
| 


gemessenen Generationsabstand. 

Das Ergebnis obiger Arbeit bedarf fiir Stickstoff jedoch einer Kor- 
rektur: Aus der Ubereinstimmung der gemessenen und_ berechneten 
Anstiegszeitkonstanten 1/«%v_ innerhalb weniger Prozent wurde oben ein 


) praktisch unverzégerter Lawinenaufbau gefolgert. Wir miissen demnach 
'vermuten, da dort? statt Einzellawinen Lawinenketten beobachtet 


4 
4 


) wurden. Als Begriindung ist anzugeben, daB wir in Stickstoff unter 
| offensichtlich vergleichbaren Bedingungen nur eine mittlere Gasver- 
peaking e*# von einigen 10? (beim Durchbruch) erreicht haben, was 
| sicher nicht ausreicht zur Beobachtung von Elektronenkomponenten 


» einzelner Lawinen nach der elektrischen Methode; dazu ist eine Gas- 
verstarkung von 108 erforderlich. 

| Diese Arbeit entstand im Institut fiir angewandte Physik der Universitat Ham- 
| burg. Herrn Prof. Dr. H. RArtHER danke ich fiir die Forderung und sein Interesse 
| an der Arbeit. 
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Aus dem Réntgeninstitut der Technischen Hochschule Stuttgart 


Das photographische Schwarzungsgesetz 
fiir Elektrenenstrahlen verschiedener Energie 
Von 
R. GLOCKER 
Mit 3 Figuren im Text 
(Eingegangen am 15. August 1960) 


Berechnung der absorbierten Energie fiir Bromsilberschichten, die kleiner sind als 
die Reichweite. Proportionalitat zwischen Schwarzung und absorbierter Energie 
im Energiebereich von 0,01 bis 2MeV. Erhéhte photographische Wirkung der 
Rontgenstrahlen im Compton-Gebiet. 


Die photographischen Gradationskurven von Roéntgen- und Elektro- 
nenstrahlen haben, im Gegensatz zu Licht, keinen Schwellenwert; sie 
verlaufen bis zu mittleren Schwarzungen linear mit der Strahlungsintensi- 
tat bzw. der Expositionszeit. Uber die Abhangigkeit der photographischen 
Wirkung von der Energie eines Elektrons (f-Teilchens) ist noch wenig 
bekannt. Nach Poppar! gilt fiir die B-Spektren der Isotopen $5, Ca§, 
Ji1, P82, deren maximale Energien 0,17, 0,26, 0,60, 1,71 MeV betragen, 
die Naherungsregel, daB die Korndichte proportional mit 4/f? zunimmt 
(8 = Geschwindigkeit eines Teilchens, bezogen auf die Lichtgeschwin- 
digkeit); die verwendete Emulsion war sehr silberreich (Autoradiogra- 
phie-Abziehfilm). Eine genauere Ermittlung der Energieabhangigkeit 
der Schwarzung erfordert aber Ergebnisse, die an monoenergetischen 
Teilchen gewonnen sind. 

Vor mehreren Jahren sind solche Messungen von DUDLEY? mit der 
Zielsetzung einer f-Strahlen-Dosimetrie ausgefiithrt worden. Das 
B-Spektrum eines Sr®°-+ Y%-Praparates wurde magnetisch zerlegt und 
die Zahl der f-Teilchen in jedem Energieintervall gemessen. Fiinf ver- 
schiedene Emulsionsarten mit Bromsilbergehalten zwischen 34 und 94% 
wurden mit monoenergetischen f-Teilchen so bestrahlt, daB die photo- 
metrisch gemessene Schwarzung stets S=0,3 betrug. Die Ergebnisse 
sind in Fig. 1 dargestellt ; als Empfindlichkeit ist der reziproke Wert der 
Zahl der Elektronen aufgetragen, die auf 1 cm? des Films auftreffen 
miissen, um die Schwarzung 0,3 zu erzeugen. Die Fig. 1 bezieht sich 
auf eine Réntgenemulsion*® fiir Aufnahmen ohne Verstarkungsfolie. Das 


* Eastman No Screen Film, einseitig begossen; Emulsion 5,8 mg/cm?, Brom- 
silber 3,5 mg/cm?. 

1 Poppar, R.K.: Radiation Res. 11, 498 (1959). 

2 DupDLEY, R.A.: Nucleonics 12, Nr. 5, 24 (1954). 
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Maximum der Kurve liegt bei der Energie, welche einer Elektronenreich- 
weite gleich der wirksamen Schichtdicke entspricht. Bei einer quanti- 
tativen Auswertung sind die beiden Kurvendste vor und hinter dem 
Maximum gesondert zu behandeln. 

Da bei Réntgenstrahlen im Wellenlangenintervall 0,2 bis 2kX die 
photographische Schwarzung proportional? ist mit dem auf Photo- und 
Compton-Elektronen tibertragenen Bruchteil der absorbierten Réntgen- 
energie, ist es naheliegend zu untersuchen, ob bei Elektronenstrahlen die 
Schwarzung proportional verlauft mit der im Bromsilber absorbierten 


0 OY G8 12 16 c0 
Elekfronen-Energie MeV 
Fig. 1. Photographische Wirkung von Elekironenstrahlen nach Dup ey (- - - - Anfangsteil der — Kurve 


mit 10facher VergréBerung des AbszissenmaBstabes) 


ji Elektronenenergie. Dabeiist der bei den obengenannten Roéntgenversu- 


chen nicht vorkommende Fall, daB die Reichweite gr6éBer wird als die 
Schichtdicke, mit zu beriicksichtigen. 

Fallen N Elektronen je mit der Energie E, auf 1 cm? Oberflache 
einer a cm dicken Bromsilberschicht auf, so ist die insgesamt absorbierte 
Energie Ean.. 


@_R Epes =N-E, (1) 
und 
a<R EE abs, 7. NE, c a (1 = =) | : (2) 


Die Gl. (2) ergibt sich aus folgender Uberlegung: Ein Elektron der 


_Anfangsenergie E, hat nach Durchlaufen der Strecke a noch die Ener- 


ie E,; es ist LAG 
gle Ly Bs (R= a) : (3) 


Ey Rm 
Der Exponent m hangt von der Energie ab; er liegt zwischen 0,5 
und 1,0. In dem Reichweitegesetz (m =1/m) 
Re—'const 2" (4) 


ist namlich » =2 fiir Elektronen von einigen keV; mit zunehmender 


Energie nahert sich » dem Wert 1, der bei etwa 10 MeV erreicht wird. 
3 GLocKER, R.: Z. Physik 46, 764, 827 (1928). 
Z. Physik. Bd. 160 38 
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Die in der Schicht a absorbierte Energie pro Elektron ist4 


Ey— E,= B,|' (==)" =E,|1 = ae 


(5) 


Fiir sehr schnelle Elektronen reduziert sich der Klammerausdruck aut a/R 

Aus den MeBergebnissen von DUDLEY wurde mit Hilfe der Gl. (1) 
und (2) die absorbierte Energie berechnet ; der Term in der Klammer vor 
Gl. (2) ist in der Tabelle mit Q bezeichnet. Zur genauen Ermittlung det 
Dicke der Bromsilberschicht wurde statt des bei DUDLEY angegebener 
Bromsilbergehaltes die Lage des Maximums in Fig. 1 bentitzt. Dic 


Tabelle 

Eo N See m a) ONE, 
MeV | 

| | 
0.040 Woe2O80) lime 9) Sores 1 29,5 
0,02 1470 | — — 1 29,4 
0,04 | ise | = 1 28,6 
0,06 500 | = = 1 30,0 
0,08 | Byes || — | -- 1 29,8 
0,09 | 348 | = | = es 31,3 
0,4 (BAO ap WSS 0,60 0,655 22,3 
0,2 120m Ord 10565 OH 28,1 
0,4 MO |e OMO) 0,70 0,076 30,6 
0,6 756 | 0,058 0,72 0,042 31,6 
0,8 1063 | 0,042 |. 0,75 0,032 3855 
1,0 | 1300 0)0315 |) 0:80 0,025 32,5 
“less 1900 0,0179 0,82 0,015 28,0 
2,0 | 2500 0,013. 0,85 0,0114 28,5 


zugehorige Energie E’ ist die Energie, welche die Elektronen haben, 
deren Reichweite & gleich der absorbierenden Schichtdicke a ist. 

Aus Literaturangaben® wurden die Zahlenwerte fiir die Reichweiten 
der Elektronen entnommen. In Fig. 2, J ist die berechnete absorbierte 
Energie (letzte Spalte der Tabelle) aufgetragen, die stets die Schwarzung 
S =0,3 hervorruft. Die Lage der MeBpunkte la8t sich im ganzen Energie- 
bereich von 0,1 bis 2,0 MeV durch eine horizontale Gerade darstellen *. 
Dieses Ergebnis wird durch die analoge Auswertung eines Stripping Film 
mit 82% AgBr bestatigt (Fig. 2, J). Gleiche absorbierte Energie gibt 
unabhangig von der kinetischen Energie des Elektrons gleiche photo- 
graphische Schwarzung. 

Dieser Befund ist nicht so selbstverstandlich, wie es auf den ersten 
Blick scheint. Im klassischen Réntgengebiet (2 bis 0,2 kX Wellenlinge) 

* Das Herausfallen des Punktes fiir 0,1 MeV bei beiden MeBreihen kann dadurch 
verursacht sein, da das Ubergangsgebiet, R wenig gréBer als a, empfindlich ist 
gegen eine ungenaue Bestimmung von a. 

4 GrockeER, R.: Z. Physik 143, 191 (1955). 


® GLENDENIN, S.E.: Nucleonics 2, Nr. 1, 12 (1948). — Nexms, A.T.: Nat. Bur 
Stand. Washington Nr. 577 (1956). 
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ergab sich die photographische Schwarzung, unabhangig von der Wellen- 
lange als proportional zu dem in Photo- und Compton-Elektronenenergie 
verwandelten Bruchteil der Réntgenenergie®. Die Reichweite der Photo- 
und Compton-Elektronen war bei diesen Versuchen nicht groBer als die 
Dicke der Bromsilberschicht: es konnte somit die absorbierte und die 
erzeugte Elektronenenergie gleichgesetzt werden. Die friiheren MeB- 
ergebnisse wurden nun unter Bentitzung neuerer Daten fiir Absorptions- 
koeffizient, Photoelektronenausbeute usf. nach folgender Formel’ noch- 
mals ausgewertet 


E,=(1—e*) (“2 “4. FERS (6) 


u 


Enh Fee Q5 7 2 
Epin (MeV) 


Fig. 2. Zur Erreichung gleicher Schwarzung erforderliche absorbierte Energie bei Elektronen verschiedener 
Geschwindigkeit. Z Rontgenemulsion; JJ Stripping Film 


S 
>s 
S 
S 


| 
| E; ist die in einer Schicht der Dicke D cm und der Oberflache F cm? er- 
'zeugte Energie von Photo- und Compton-Elektronen 


Extz = auf 1 cm? auftreffende Roéntgenstrahlenenergie, 
1D. =  Dicke der Schicht, 


WZ = Schwachungskoeffizient, 

7 = Photoabsorptionskoeffizient, 

| a = Photoelektronenausbeute, 

(04 = Compton-RiickstoBkoeffizient. 


| In Fig. 3 ist die zur Erzeugung gleicher Schwarzung erforderliche 
jabsorbierte Elektronenenergie in willkiirlichen Einheiten aufgezeichnet. 
In erster Naherung ergibt sich eine horizontale Gerade. 

Man sollte nun erwarten, da8 beim Ubergang zu noch kiirzeren Wel- 
\lenlangen und damit zu gréBeren Reichweiten der Photo- und Compton- 
Elektronen die photographische Wirkung, bezogen auf gleiche absorbierte 
Bei cecnenctvic abnimmt [vgl. Gl. (2)]. 
| Dies ist aber nicht der Fall. Zur Erzielung gleicher photographischer 
iene betragt die absorbierte Energie bei der stark gefilterten 


j 
K 
\ 


6 GLocKER, R.: Z. Physik 43, 827 (1927). — BERTHOLD, R., u. R. GLOCKER: 
Z. Physik 31, 259 (1925). 
? GLocKER, R.: Z. Physik 136, 352 (1953). 
38* 
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Gammastrahlung des Radium (Ag, == 0,011 kX) nur die Halfte bis ein Drit- 
tel des Wertes fiir Rontgenstrahlen mit 0,2 kX (HOERLIN®). Noch etwas 
gréBere Unterschiede im gleichen Sinn werden von MAUDERLI® fiir die 
Gammastrahlung von Co® (1,17 und 1,33 MeV) angegeben. Die Erkla- 
rung wird von HoERLIN in der Verschiedenheit der Energieabgabe von 
langsamen und schnellen Elektronen gesucht, wahrend MAUDERLI allge- 
mein die verschiedene Ionendichte als Ursache ansieht. Beide Einfliisse 
miiBten sich nun auch bei der photographischen Wirkung von Elek- 
tronenstrahlen geltend machen. Wie die Auswertung der Versuchs- 
ergebnisse von DUDLEY zeigt, trifft dies nicht zu. Es miissen andere 
Faktoren zur Erklarung des unterschiedlichen Verhaltens der von auBen 


0 a5 10 15 WHOS 


Fig. 3. Zur Erreichung gleicher Schwarzung erforderliche absorbierte Réntgenenergie nach Messungen von 
BERTHOLD und GLOCKER 


eingeschossenen Elektronen und der in der Schicht erzeugten Elektronen 
herangezogen werden. Folgender Gesichtspunkt spielt sicher eine Rolle: 
Bei langwelligen Réntgenstrahlen tiberwiegt die Absorption des Brom- 
silbers weit die der Gelatine. Die Bromsilberkérner erhalten von auBen 
keine Elektronenenergie zugefiihrt. Im Compton-Gebiet, beiden Gamma- 
strahlen des Radium und des Co, ist die in den beiden Komponenten 
der Emulsion erzeugte Elektronenenergie ungefahr gleich groB, wenn sie 
auf gleiche Massen bezogen wird. Wegen der groBen Reichweite der 
Elektronen in diesem Bereich erhalt jedes AgBr-Korn etwa ebensoviel 
Energie von der umgebenden Gelatine, wie in seinem Inneren erzeugt 
wird; das Gewichtsverhaltnis Bromsilber zu Gelatine ist namlich bei den 
iiblichen Réntgenemulsionen etwa 1:1. Demnach miiBte die photogra- 
phische Wirkung von Roéntgenstrahlen, bezogen aui gleiche absorbierte 
Energie, im Compton-Gebiet etwa doppelt so groB sein als in dem Wellen- 
langenintervall mit tiberwiegender Photoabsorption. Zur Entscheidung 
der Fragen, ob noch weitere Faktoren in Betracht kommen, sind Mes- 
sungen an Elektronen mit Energien von mehr als 2 MeV erforderlich. 


8 HoerLIn, H.: J. Opt. Soc. Amer. 39, 891 (1949). 

® MAUDERLI, W.: Fortschr. Rontgenstr. 86, 634 (1957). Vgl. ferner DEat, L.L., 
I.H. Roperson u. F.H. Day: Amer. J. Roentgenol. 59, 731 (1948). — LANGEN- 
porFF, H., G. SPIEGLER u. F. WACHSMANN: Fortschr. Rontgenstr. 77, 143 (1952). 
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Aus dem Institut fiir theoretische Physik 
der Rheinisch-Westfalischen Technischen Hochschule Aachen 


Strippingreaktionen mit polarisierten Deuteronen 


Von 
RUDOLF BoTzian 


Mit 1 Figur im Text 
(Eingegangen am 15, September 1960) 


The nucleons liberated in a (d, /)- or (d, n)-stripping-reaction are generally polarized 
even if unpolarized deuterons are used. In this paper however these reactions are 
examined for polarized deuterons in order to provide more detailed information 
concerning the interactions between the reaction products. 


I. Einleitung 


Von einer Deuteronen-Strippingreaktion erwartet man Informationen 
einerseits tiber Spin und Paritat von Targetkern K; und Endkern K,, 
_zam anderen tiber die Wechselwirkung des Deuterons mit dem Target- 
' kern und die des Protons mit dem Endkern. Die betrachteten Energien 
| sollen so groB sein, da Coulomb-Korrekturen nicht notwendig sind 
und es gleichgiiltig ist, ob das Proton oder das Neutron eingefangen wird. 
| Das eingefangene Nukleon des Deuterons soll hier immer als ,,Neutron“, 
das freigesetzte als ,,Proton‘‘ bezeichnet werden. Man kann z.B. fiir die 
| Protonen den differentiellen Wirkungsquerschnitt w und die Spin- 
polarisation K On) messen. Die einfache Theorie! nimmt an, da8 Deute- 
_ronen und Protonen vor bzw. nach der Strippingreaktion nicht mit den 
] Kernen Kk, bzw. K, in Wechselwirkung stehen. Leitet man die Reaktion 
mit unpolarisierten Deuteronen ein, so sind in diesem Falle die resul- 
\tierenden Protonen nicht polarisiert. Eine Polarisation liefert erst die 
: verbesserte Theorie mit einer Streuung der Deuteronen und Protonen, 
\ die man in beiden Fallen durch ein Zentralpotential mit LS-Kopplung 
-bewirkt denkt? 3. Schon eine Streuung der Deuteronen oder der Pro- 
ytonen fiir sich allein, sogar wenn man den betreffenden LS-Anteil weg- 
lieBe, wiirde eine Spinpolarisation der Protonen erzeugen. Durch Be- 
schuB der Targets mit Deuteronen verschiedener Polarisationsgrade 
/wird man versuchen, die Effekte zu trennen, die zu einer Polarisation 
der Protonen fiihren kénnen, und insbesondere Informationen tiber die 


peobe der LS-Wechselwirkungspotentiale fiir Deuteronen und Protonen 


u BurTLer, S.T., u. O. Hitrmair: Nuclear Stripping Reactions. Sydney 1957. 
2 Newns, H.C.: ire Phys. Soc. Lond. B 46, 477 (1953). 
3 WEIDENMULLER, H.A.: Z. Physik 150, 389 (1958). 
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zu gewinnen*. Polarisierte Deuteronen beschreibt man im allgemeinsten 


Falle durch eine Dichtematrix#, die hier statt in spharischen in kartesi- 


schen Koordinaten angegeben wird: 
ofr) — 2 (4 + (6, | 6) q 4 1 Gp Gy + Op° Sy). (1) 


Sie enthalt acht reelle Parameter (drei des Vektors q und fiinf des spur- 
freien symmetrischen Tensors G im dreidimensionalen euklidischen 
Raum). Wirkungsquerschnitt w und Polarisation <6,» der Protonen 
hangen von diesen Parametern ab, und zwar sind w und <@,> - w linear 
darin. Zum Beispiel die Koeffizienten der Komponenten von q in dem 
Ausdruck fiir w miissen sich wie ein Pseudovektor transformieren, da w 
ein Skalar ist. Sie hangen ab von den Wellenzahlvektoren £, und f,. Die 
einzige Méglichkeit, daraus einen Pseudovektor zu bilden, ist mit einem 
beliebigen (nur von k,, kg und dem Winkel @ =arc cos (f,9 fo) abhangi- 
gen) Skalar R: (f, x £4) -R(kp, Ra, fro fao)- Ahmliches erwartet man fiir 
die Koeffizienten der Elemente von © in w und <o,>, namlich daB sie 
herrtihren von Vektor- und Tensorprodukten aus f,, £, multipliziert mit 
nur von k,, kg und £9 f;9 abhangigen Skalaren. Diese waren dann durch 
die Annahmen des Strippingmodells bestimmt und umgekehrt wiirde 
ihre Kenntnis (d.h. Messung) auf die Richtigkeit des Modells riick- 
schlieBen lassen. Die Ausrechnung zeigt, daB man mehrere solcher von- 
einander unabhangigen Winkelfunktionen experimentell bestimmen 
kann, wenn man Deuteronen einschieBt, die durch verschiedene of?” 
gekennzeichnet sind, und jeweils. die Winkelabhangigkeit von w und 
<6,> miBt. Auch wenn nur eine spezielle Klasse von o??™ zur Verfiigung 
steht (ndmlich senkrecht zur Flugrichtung polarisierte Deuteronen), 
lassen sich schon wesentliche Informationen iiber die Streuung der 
Deuteronen und Protonen an den Kernen K; und K; und iiber die Kopp- 
lung des eingefangenen Neutrons gewinnen. 


II. Streuquerschnitt und Polarisation der Protonen 
in der Formulierung mittels Dichtematrizen 
Im Anschlu8 an die iibliche Herleitung fiir die Amplitude der Strip- 
ping-Protonen®* sei YW (t,,s,,t,,S,,6) die stationdre Lésung deg 
Schrédinger-Gleichung des Gesamtsystems: 


(Tp + Vp + He +T, +Vin—E)¥ =—V,,¥. (2) 


* Neuerdings wurde schon iiber Experimente mit polarisierten Deuteronen be- 
richtet: Hrrp, B., u. A. STRZALKOWSKI: Proc. Phys. Soc. Lond. 75, 868 (1960). — 
BAUMGARTNER, E., L. Brown, P. Huser, H. Rupin and H.R. SrrRiEeBEL: Phys. 
Rev. Letters 5, 154 (1960). 

4 LaxIn, W.: Phys. Rev. 98, 139 (1955). 

° TopocmaNn, W.: Phys. Rev. 94, 1655 (1954). 

6 Hirrmarr, O.: Z. Physik 142, 219 (1955). 
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Die Wechselwirkung mit dem Proton soll summarisch durch ein nur 
von t,,S, abhangiges Zentralpotential mit LS-Kopplung Veta» Sp) = 
W, (75) + U, (7p) 246, beschrieben werden, und die Mitbewegung der 
Kerne K; und 4K; soll vernachlassigt werden. Mit den Endkernzustanden 
Uym(Un» Sn) (den Eigenfunktionen von H.+T,+V,, zum Energie- 
eigenwert E,) bildet man den Projektor//“ = > | ¢rmp> <Mjm,| und erhalt 


1 
mit der Greenschen Funktion G” = (T, + V,—(E —E,) —ix)+ fiir aus- 


laufende Protonenwellen’ aus (2): 


TOY = — GOTT Vw. (3) 


In erster Naherung wird rechts VY ersetzt durch den Zustand ®;y),4mq = 
Vim; (€) * Ptgma(Up» Sp» Tn» Sn» &) Vor der Stripping-Reaktion. Es bedeuten 
Vim, die Targetkernzustande und ¢ (|t»—t,|) den Deuteronengrundzu- 
stand ohne Beriicksichtigung der Tensorkraft (eine Abschatzung fiir 
/diesen Effekt gibt WEIDENMULLERS), und es ist 


| . f . fa(typ+tn 


Pigma 6 (|tp—tp ) \e (tr) 


tt -_auslaufende Deuteronenstreuwellen}. 
Die Streuung der Deuteronen am Targetkern denkt man sich durch das 
Potential Va (tps Sos tn» Sn) = W,(|t» +t,|) + G(|t»+t,|) Wee bewirkt. 
Die yi sind die Eigenvektoren der Dichtematrix 0/5? und bilden einen 
vollstandigen Satz im Deuteronen-Spinraum. Sie sind im allgemeinen 
nicht Eigenfunktionen einer Komponente des Spins®. Ein Experiment mit 
cunpolarisierten Targetkernen und polarisierten Deuteronen bedeutet, 
da8 man tiber die m; mit gleichen, die m, mit verschiedenen Gewichten Q,,,, 
za mitteln hat. Nimmt man an, dab der Endkern sich in irgendeinem 
der 2j,+1 Zustande u,;,,, befindet (eine Polarisation der Endkerne soll 
nicht gemessen werden), so erhalt man aus (3) die Dichtematrix fiir das 


‘System Endkern + Proton: 
aa Sly y ><w|) 170 = G0 TTY, 11 94(GOT V,,)t, (4) 
mim 


iwenn man die Operatoren [7 = >}| vjm,><Vj m;| UNA Og=D) Oma | Ptama> <Ptamal 


Mi Ma 


sinfiihrt. Der Radialstrom der Protonen in das Raumwinkelelement dQ, 
‘st der Erwartungswert der Radialkomponente des Stromoperators 


: h 0 id 1 
(rp) [J (2n) — ( | br ais 
jop Hl 2iM, \0r, rn) vr? 


, / vr / fee 
ae SOMMERFELD, A.: Jber. dtsch. Math.-Ver. 21, 309 (1912). 
8 WEIDENMULLER, H.A.: Siehe Fu@Bnote 3 auf S. 573. 
9 LaKIN, W.: Siehe Fu®note 4 auf S. 574. 
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multipliziert mit 7; dQ,. Normiert man die ebene Welle der einfallenden 


Deuteronen auf die Stromdichte a so lauten der Wirkungsquerschnitt 
Livi gq f 


w= Sp Ajtp) IL!) GO TT Vip I Qa VupGOtIT — (5) 
» Spy Try Say § 

und die Polarisation als Erwartungswert des Spins der in das Raum- 
winkelelement dQ, gestreuten Deuteronen 


Sp Gp rpip) TT \2e) GY IT) are 160) oa Yap Gat” 


LG. Tp, Sp Tn Sn; & 34 Zz 8 a 6 
5p) = Sp “ie ») IT (2p) GO IT) Yap © 04 Yap G (tT) (6) 


Tp; Sp, Un, Sn, § 


Beide Formel sind im Limes 1,p—> co 70 verstehen. 


III. Diskussion einzelner Bestandteile in der Formel 
fiir die Protonenpolarisation 
a) Dichtematrix des eingefangenen Neutrons 
V,, ist von € unabhangig, also mit J7 vertauschbar. JJ und 17 
sind drehinvariant, damit auch Sf /7? JT, Nimmt man in der Naherung 


des Schalenmodells an, daB das Neutron sich in einem mittleren Poten- 
tial mit einem scharfen J, bewegt (g;,(7,) normierte Radialfunktion), so 
wird: 
Sp TT = 60 4-46, 2) Fy, t,) (7) 
mit 
F,, (tus tn) = Bq (%n) Bik (7 n> Wert) Mien Gre) 


Die Konstanten a und } hangen von der Ait der Kopplung und des 


Schalenaufbaus ab. 0 ist ein ,,Coefficient of Fractional Parentage‘ 
(— 1)In—ln+3 
ee z 
nichtabgeschlossene p-Schale mit LS-Kopplung gilt a=0 


, 


und es ist a = 


bei reiner 77-Kopplung. Beim Einfang in eine 


b) Greensche Funktion fiir das Proton 


Die Bewegung der freigesetzten Protonen wird durch das Potential 
Vin (tp, Sp) =W, (7p) + U, (7p) 2,6, kurzer Reichweite (4-107 cm) 
beeinfluBt. Man nimmt auBerhalb von Resonanzen die Tiefen von W, 
mit etwa 30 MeV, U, mit 2 MeV an. Bei mittlerer EinschuBenergie | lie 
auch F, in der Giotehordaude 10 bis 15 MeV. Der Term OSs Sp ist 


R,M 
dann etwa 2MeV—2- 2% ~~1 MeV, also wesentlich kleiner als der 


10 WEIDENMULLER, H.A.: Siehe Fu note 3 auf S. 573. 
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zentralsymmetrische Anteil W,. In einer Naherung soll G” bis zu 
linearen Gliedern in U, entwickelt werden. 


mit 2M 


a S St 


\-—1 
=E—H, und Go = ae ae - — in| erhalt man 
fiir die Greensche Funktion dann (es soll jetzt G, statt G” geschrieben 
werden): 


Gua ore Gn (8) 


c) Greensche Funktion fiir das Deuteron 


Bei der Streuung der Deuteronen durch das Potential W,-+ U,- 
+ 23(6)-+6,) wird ebenfalls der zentralsymmetrische Anteil streng, der 
LS-Kopplungsanteil in linearer Naherung beriicksichtigt. Mit der 


: ( h2 p2 
Greenschen Funktion Gj) = (es | W, = as 
\ area 


demjenigen (spinunabhangigen) Zustand, der die Streuung der Deute- 
ronen am reinen Zentralpotential W, beschreibt, gilt dann 


—1 
ix) und ¢,(t,,%,) als 


Ptama = (1 a G4 U; Qa (> ai G,)) Cf, Nae ‘ (9) 


Man setzt | ¢,,><e,,| =olf und erhalt mit > Q,,, | 7 Seo 


ma 


| 0a = (1 —G,U, 2464) of of?™ (14 — GU, 2464)". (10) 


In der Formel fiir <¢,> werden im Zahler und Nenner nur die in U, 
oder U; linearen und die davon freien Terme beriicksichtigt. Fiihrt man 
die Spuren iiber s,,s, und & aus, so bleibt mit den Abkitirzungen 


| a a ( ta 
| RY = Cho Fp Hof I Coo H, Vip ou? Vy 


np? (4 1 a) 
(seek Gh, oie TI») GxG Fe Aes ofa) Ve ay. U,; (1 { b) 
T= Ve Gao U; of) Vie Gs ie LP a Goo Lies (11¢) 


hi 


(6p) = = Sp Wace = Sit = < n+aG ¢, Le 


Tp tn 


ae Kira Ghia i(@, x (a+<&, +4&2,))} s”— 


Tp, Tn 


= 2Re Sp {> Q, +1(2, xq) + SR, 4+ 


Tp, Tn 


+ ia(2S(&, x Ly) + (SX x,)) 7" SP +aq2,}R” — 


Ip, In 


— 2Re Sp &, {4 + 2 ee +263, on 


Tp tr 


—2Re Sp{2 ores a(* ave, (ex £,)] ee agune Sx, Tt", 


Tp, Tr 
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IV. Abhangigkeit der Protonenpolarisation von den Streuwinkeln 
Es handelt sich jetzt darum, diese Formeln zu vereinfachen und 
insbesondere die Winkelabhangigkeit herauszubringen. Alle Terme 
haben die Gestalt Sp OR”, Sb OS"” oder SPOT”. O kann sein 1, ,, Ly 
oder ein Produkt von &, mit &, bzw. &, mit 2,. Die in R”, S”, T” 
enthaltenen Operatoren Ff, V4, Gyo, Uz, Gao, U; sind drehinvariant, 
nicht aber oe und JI‘). 


a) Réumlicher Anteil der Dichtematrix fiir die Protonen 
Sind J,,(7»),™,(7)) die regulare bzw. irregulare Loésung von 


ae 
(7, Liv, pe “2 | @ (r,) = 0 mit dem asymptotischen Verhalten 


P 2M» 
iE {cos +4 | 
ly = ars : c —= 4: 
N last jen (A Vy 5 Oe > oy und ist H, =/j,, +N,,, so lautet die 
Greensche Funktion! 
2iM,k ; 
; I\ bp 1 
CP ee DE ECE MCR TBH AY 
Ip, Mp 
mit 
y’ Y r<yr' 
a een Pane Mi 
v y Y>7 


Die Integrationen iiber r,, t, bei der Spurbildung brauchen nur tiber eine 
endliche Reichweite erstreckt zu werden, denn in &, gehen die expo- 
nentiell abfallenden Neutron-Radialfunktionen ein, und die Gestalt von 
V,,» bewirkt, daB die Beitrage von groBen 7,, 7, ebenfalls verschwinden. 
Andererseits ist Gh, 757%? IT») G, im Grenzfallr, > co zu verstehen. Man 
faBt wie iiblich &, und ry zu einem neuen Vektor f, zusammen und bildet 
mit 
etglts) = 4a Dt 0% J (74) Vin (tpa) Yi” (Eoo)* 
p Mp 


= {e'® + einlaufende Streuwellen} 
den Operator oj) =| e,,><e,,|. Damit wird fiir 7, co 


Ee ky M, 

ee. Qy) Es 
Got lop 11 Gyo = vo sow 
b) Ersetzung der Differentationen nach den Ortskoordinaten 

durch solche nach den Komponenten von §, wnd fq 


e;,(t,) ist invariant gegentiber simultanen Drehungen von £, und ty. 
Zum Beispiel bei &, eo!” bewirkt &, eine Differentiation des Index toe 
iiber den bei der Spurbildung integriert wird. Man wird versuchen, dies 


11 Mott, N.F., and H.S.W. MassrEv: The Theory of Atomic Collisions. Oxford 
1950. 
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durch eine Differentiation nach {, zu ersetzen, tiber das ja keine Spur 
lauft. Man schreibt 


oF” *) (ty, ty) = ep, (tp) - ey, (tp) *, (13 a) 
Oe carts testy iy Cpa) tee ty) te) (13 b) 
Ry, ty losis aa olf ) Fi, Vie olf@ ) Ve p? (14a) 
Stim = On? OV, on Gh, U,, (14b) 
Tr, #2,%%,t7 = Vin» Gao U; of ™ V, pope Ls (14c) 


und behalt im Auge, am Schlu8 der Rechnung wieder f; = f, und t=, 
ie pearlttyes 1 

za setzen. Mt, = sf (ft, x Vz,), Me = = (ft < Vy), Na = (fz x V;,) und 
NN; = = (f7 x Vz) seien auf f,, &%, f) baw. f; wirkende Differentiations- 
operatoren (formal Drehimpulsoperatoren, aber nicht in einem Hilbert- 
Raum). Da of) und of invariant sind gegentiber simultanen Dre- 
hungen einerseits von r,, f, bzw. vy, t,, f, andererseits von Ups f, bzw. 
eh. v’, ¥, gilt: 

| 


>) steht fiir ein beliebiges Produkt, und es wurde gesetzt: 


| OAS ON ae ee Oa (166) 
| 


Ue Ope = Ne OR, ofr 2, — 0, ole), (15a) 
ae eae ee +e) Stele": (15) 
Der Ausdruck fiir <¢,> baut sich auf aus Termen der Gestalt 
SPR, Re, tat, = — (Mp +M)R, (16a) 

Stn 

| es a, Sr, tate =— IS’, (16b) 
| SP (Lp © Ln) Sty ta tts = (Ny © (Mp + Ma)) S', (16¢) 
: SPR Tipiatpa = — MT" (164) 


. Roath Re ta Hy te (IR? ist reel); (17a) 
| Tp, Un 

SETS BS ye es (17b) 
i Up, Tn 

. DiS Peder, eas (17¢) 
Up; tn 

” §’, T’ sind invariant gegeniiber Drehungen und Spiegelungen der 

und hiangen nur von den Betragen und Skalarprodukten 


) 
met, t,, t, 
mee’ 2? a , ’ 1 yf , ¢/ 
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c) Abhdngigheit vom Streuwinkel O vermuittels von Funktionen Rk, S crue 
Fiihrt man die durch X%,, N,, X,, Ni; bewirkten Differentiationen au: 
und setzt anschlieBend E, =f,, t= ,, so treten folgende Terme auf 


[R'ly—t, 7 R(Rp, Ra, Eno tao) , 
fa=ta 
oR’ oR’ \ 
ae R 3 ay Bg ae 
Faiesaes 0 (fp 0 fao) Itp=tp i Ry ( pay bo bao), 
dtd 
6S’ OS eed = 
Olfpotae) | Oltpofao) p=t Si (Rp kas fro tao) 
dtd 
| , eS’ Or eal iiue f ao. 
0 (fp 0 tao) 6 (tho lao) 8 (Eb o f40) A(fp 0 fo) 8 (tpo tao)” 
Ors. 
0 (Foo Fao) 0 (fp 0 fao) lot S12 (Rp, Ray tho Exo) 
dla 
aS’ 
aaer tty 2 (Rp Ras bpo bao), 
“fa=ta 
GEST 
= 92h, 2 7, bag Uo) 
C f fp=t e\'’p» Vd» *b0 *d0) » 
O(fpotpo) e=h 
ie, oH Aap! 
| = 
| O(Epotao) | 2(fpotao) Jp=tp Ty (hp, Ras bo bao) » 
a=tld 
Po e @T’ eT’ 
6 (Epo tao)? 6 (Epo fao) 6 (0 tao) 6 (fp 0 fao) 8 (tho tao) 
a oT’ ae ae ae 
8(t ofa0) OC o lao) ane 12 p> *d> “po do)» 
ald : 
Cae : 
A(tpotae) [tet Ly (Rp, Ra, tyo bao) » 
ota—ta 
On ae 
oe tao) |= = T, (Rp, Ra, tyo bao) - 
‘ a=ta 


(18a) 
(18b) 


(48¢) 


(18d) 


(18e) 
(18f) 


(188) 


(18h) 


(18k) 


(181) 


Mit diesen (18 reellen) nur vom Winkel 0 =arccos fro tao abhangigen 
Winkelfunktionen schreibt sich die Polarisation geordnet nach q und & 


(mith c= (Teg abi): 
(Gp) = (sR, + Im (25, + $aS, +8FG})c+(R+42a- 
3 Re{S12¢><¢+ Sa (Eso fao— tao <Epo) + Se(1 —by9> Epo) }— 
—2Re(S,—Z)c x) q+ (aR, Sc +2aIm {S,,(c x Se) + 
+S, (Stoo X bia) +S, (Stoo X fyo)} + 2Im(H L207) Set 
+2aIm {ho(x Se) +7, (S too X tao) +T (Stan X bao)}) /R+3 a- 
Re (Sit 2tgt 8 eo ee ee 
+(aR,+2Im {S,+2T,+4@T,}) cq+2aRe{S,.c-Sc—S, tj: 


Stoo — Seboo* Shoo — Toc Set TF, bao Skog + T bay: S kyo}. 
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R und k, sind reell, da <¢,> reell sein muB. In Bornscher Naherung der 
Strippingtheorie, d.h. wenn man die Streuung der Deuteronen am Target- 
und der Protonen am Endkern iiberhaupt vernachlassigt, muB R, = 
sein, denn die Terme S und T verschwinden wegen U, =0 bzw. U,= 
und es darf beim Beschu8 mit unpolarisierten Dewenonen keine ae 
polarisation der Protonen auftreten. In diesem Falleist aber a= +4 os 
Es wird also, wenn man in der genaueren Theorie die Deuteronen- und Pro- 
tonenstreuung mitberticksichtigt, immer noch |R|>>|R,],|S,|,..., |Z, .-. 
sein. Unter dieser Voraussetzung linearisiert man den Ausdruck fiir 
“a, inden Termen R,, S,, ...,2j,.... 


Setzt man 


Ay = 7, (4 4R, 2Im{S, += 


aes +7), (20a) 


wl 


A, == (aR, + 2Im{S, +4T, +2}), (20b) 
y 2a 1 5 
ee =<*R e{ Sy2(e><e— +e ye Sa(tio><too — 3 > to tao) — 
— S.(too><tpo— =) +4 TP +87 botaot8G}— ¢ (200) 


——Re(S:+Fjex, 


(Ss) =2 (G aR, + Im(f+2aT,) Se + 
+ alm {(Sy2-+Ty2)(¢ x Sc) + (Sy + Ty) (Stpo X boo) +. f (204) 
etary) dt (yo Stao)}), 

B! = Re {(Sie— Tia) ¢> <t — (Su— Te) tao <too — | 
| Se fso> <too + Li bear <taot » 


| . 

50 schreibt sich die Polarisation (77 bedeutet Spurbildung der Tensoren 
m dreidimensionalen euklidischen Raum) : 

| 


<Gp> =9 + Aye + Bq +D(S)—Ax(eq)q—(Tr BS) q. (24) 


V. Riickschliisse auf die Wechselwirkung 
zwischen den Reaktionspartnern aus der Abhangigkeit 
| der Protonenpolarisation von der Deuteronenpolarisation 
Durch Messung von <G,> bei verschiedenen Polarisationsgraden der 
Mig 7S) 
| »ingeschossenen Deuteronen wird man versuchen, die Terme Bo a eer 
EL . . zu bestimmen, die ja durch die Modellvorstellung itber den Strip- 


singprozeB gegeben sind. Sie hangen nur von dem Winkel@ = arccos fy fa9 
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ab, so daB man sich bei Messungen auf eine feste Streuebene beschranken 
kann. Es mégen mit den Wahrscheinlichkeiten Q,,,, (7™7g=1,0, —1) die 
Eigenzustande x") zu den Eigenwerten m, der Deuteronenspinkompo- 
nente in der beliebigen Richtung 3 vorliegen. In diesem speziellen Falle 
ist die Dichtematrix (Anh. 1): 


ol =F (1+ (Q,—Q-1) (Cpe+Onz) + Qo Fp Ont (1—3 Qo) Fp2Fns)- (22) 


Sie geht aus der allgemeinen Spin-Dichtematrix fiir das Deuteron hervor, 
WeniieTAR YS OUESH =O eat) eel ee (><3— 4): 


mE ae 
In diesem Falle gilt 


(65> = 93 +Age +9¥B3 +9'D(3><3 — 3) — 


2; 
— gA,(c4)§ —99' (3: B53 —FI7 8’). ie 


Halt man 3 zunachst in einer beliebigen Richtung fest, so bekommt man 
durch Messungen mit verschiedenen q, q’ das Glied Aoc (die Protonen- 
polarisation beim Beschu8 mit unpolarisierten Deuteronen) und die 
Koeffizienten von q, 9’, q? bzw. qq’ 


G3, DG><3—3), Arlcg)y, 3° Bs ade B- 


_ Man fithrt Koordinatenachsen Cp, jg, fo ein 
Pam eh ids 
C = (E49 X fa9) = sin O Cp, 
Jo = (tao X C9). 
Dann ist £,) =sin O jp + cos @ fy. 
Fig. 1. Koordinatenachsen Wenn zunachst 3 immer senkrecht zu 
fz9 ist und mit der Streuebene (d.h. 7g 
den Winkel « einschlieBt, also 3—=sin « ¢ty-+cos % jg, und man _ jetzt 
alle Messungen noch mit verschiedenen Neigungen « der Deutero- 
nen-Polarisationsachse 3 gegen die Streunormale cy durchfiihrt, (aber 
immer 3 | fz), soerhalt man aus B3 die Koeffizienten von cos «, sin @ 
und aus 3- 8'3— 3 Tr 8’ und D(3><3— 3) die Koeffizienten von 1, 
cos?«% und daraus, da Cg, jg, fz9 linear unabhangig sind, die GréBen 


B,= _ Re 1a (Sy Cos hs, ese ig (24a) 


B, == Re {sin?@ (2 S12 +471») +cosO(S,+8T;,) +S, +8Tj}, (24) 
B, = = Re{sin? 0(S,2—4T,) —cos O(S, +8T7,) + 


+2:(3 ‘sin? © 4). S, =i hs 
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Bi = — Re (sin? 6(2S,,—2T,,) + cos @(S,— Tj) + S,—T, _ (24) 


By, = = Re {sin? O(S,,—T,,) +sin?@ S,}, (24e) 
De 42. | wim {—aS,+27,+3aT,}, (25) 
pe—4- +5, Im {—2aS,—2acos@S, +27, + 247}, (25 b) 
D, = — Im{S, + Sy2+ Ta}. (25c) 


Zusammen mit Ay (A, =A,y+2D, ist linear abhangig) sind dies neun 
-reelle Winkelfunktionen. Sie lassen sich berechnen, wenn man die 
Kopplungsart des eingefangenen Neutrons und die Streupotentiale V, 
und V, kennt. Hat man umgekehrt diese Winkelfunktionen durch Mes- 
sung der Polarisation bestimmt, so kann man auf das Modell fiir die 
| Strippingreaktion riickschlieBen. Fiir reine 77-Kopplung oder nur wenig 
}davon abweichende intermediare Kopplung der Neutronen ist a=:0. 
Nimmt man an, dab V, und V; Kastenpotentiale mit einer Reichweite von 
der GroBenordnung der Kernkrafte (~ 4 - 10 48 cm) sind, sointeressieren 
‘noch die Tiefen W,o,Wao, Uso» Uso der zentralen bzw. LS-Anteile. Die 
_Winkelfunktionen 


B; — B, ==) Re{2sin? OT, +3 cos OT, Sys e120) 
| 
| B, + By—3 By =>" sin?O Re Ty» (27) 
i 


jhangen nicht mehr von U,,) ab. Da die Terme T proportional zu Uj 


sind, fallen U;, und a heraus, wenn man den Quotienten 


| B,+ B; = 33a - sin?@ Re T,» : (28) 
i En ae ~ Re {2sin?@T,, + 3cosOT, + 3 T} i, 


bbildet, welcher noch von W, und W,, abhangt. Aus seiner Winkel- 
jabhangigkeit 14Bt sich auf die Werte von W,,) und Wj, schlieBen. 
Sobald W,, und W,, festgelegt sind, erhalt man z.B. aus B,— By 
pe GroBe oie und, da die Terme S proportional zu U,» sind, aus 


1B, 3 eee 7 sintO Re(S,.+5S,) die GréBe aU,). Die Winkelfunktion 
5 Im 7 ia U, ime 


— = ats (Of oa sare 
D,=a +2 2aU40 + 3aU jz Gye po Bie 


dhangt von a ab in der Form 4,a+A, —+ As, denn aU,, und aU jo 


ind schon bekannt, und gestattet die Bestimmung von a. Der Para- 
sneter > (MaB fiir die Wahrscheinlichkeit, daB der Endkern angetroffen 
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wird im Zustand Anfangskern + in einem mittleren Potential einge- 
fangenes Neutron) hatte sich in der urspriinglichen Formel fiir <Op) 
gekiirzt, deren Nenner proportional dem Wirkungsquerschnitt w wat 


kp ( VMpMa\" nabhaae 
mit dem Faktor |S b. Aus der Messung von w resultiert schlieB- 


k 
lich auch 0. Hatte man nur unpolarisierte Deuteronen zur Verfiigung, 
so lieferte die Messung von <o,> nur eine Winkelfunktion (namlich Ay). 
Die Effekte, die einzeln schon zu einer Protonenpolarisation fihren 
wiirden, lieBen sich nicht ohne weiteres trennen. MiBt man aber unter 
Verwendung von Deuteronen verschiedener Polarisationsgrade jeweils 
<é,>, so erhalt man mehrere Winkelfunktionen, aus denen man diese 
verschiedenen Effekte einzeln bestimmen kann. Insbesondere gewinnt 
man Informationen iiber den LS-Wechselwirkungsanteil sowohl der 
Deuteronen mit dem Anfangs- als auch der Protonen mit dem Endkern. 
Die Rechnung beschrankte sich auf spezielle Gemenge von Deuteronen, 
(namlich nur von senkrecht zur Flugrichtung polarisierten), lieferte abe1 
schon alle wesentlichen Informationen, die man tiberhaupt vermittels 
des Zusammenhangs von Deuteronen- und Protonenpolarisation er- 
halten kénnte. Solche Deuteronen lieBen sich in guter Naherung durch 
elastische Streuung an leichten Kernen erzeugen, wenn die reine Zentral- 
streuung tiber die Spin-Bahn-Wechselwirkung dominiert (Anh. 2). Wenn 
man experimentell beliebig polarisierte Deuteronen herstellen kénnte, 
d.h. das allgemeinste 9, so 14Bt sich zeigen, daB man alle Winkel- 
funktionen bestimmen kann, die in der Forme! fiir <Op> auftreten, nam- 
lich aus solchen von den Aj, B,,..., Dy, ... linear unabhangigen Aus- 
driicken, die man gewinnt, wenn man z.B. als Polarisationsachsen 
§=f,) und 5=f,) wahlt. 


Zusammenfassung 


Die Herleitung des differentiellen Wirkungsquerschnittes w und der 
Polarisation <o,> der Protonen einer (d, #)-Reaktion mit beliebig polari- 
sierten Deuteronen wurde nach der iiblichen Theorie mit Hilfe von 
Dichtematrizen formuliert. Die Ausdriicke fiir w und w - <6,> waren 
linear in den wilikiirlichen Parametern gq, G der allgemeinsten Spin- 
Dichtematirix des Deuterons, und die Koeffizienten dieser Parameter 
ergaben sich aus Produkten der Komponenten der Wellenzahlenvek- 
toren f,, £; und solchen Winkelfunktionen R,, S,,..., 7,,..., die nut 
vom Winkel @ zwischen der Einfallsrichtung £,;) der Deuteronen und der 
Ausfallsrichtung £, 9 der Protonen abhangen und in die Annahmen tibet 
das Modell der Strippingreaktion eingehen. Die Messung des Wirkungs: 
querschnittes und der Polarisation der Protonen bei verschiedenen Deu- 
teronenpolarisierungsgraden wiirde experimentell die Funktionen Rg, 
S,,.-., Ty, ... bestimmen oder wenigstens Kombinationen aus ihnen, falls 
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nur spezielle Gemenge polarisierter Deuteronen zur Verfiigung standen. 
Legte man die Reichweiten der Potentiale fiir die Streuung der Deute- 
ronen am Targetkern und der Protonen am Endkern in der GréBenord- 
nung der Kernkraftreichweite fest, so lieBen sich damit die Tiefen der 
zentralsymmetrischen und Spin-Bahn-Kopplungs-Anteile und zwei 
Parameter a, b, die von der Art der Kopplung des eingefangenen Neu- 
trons abhangen, getrennt bestimmen. 


Herrn Professor Dr. F. ScHLécGL danke ich herzlich fiir die Anregung zu dieser 
Arbeit und die freundliche Betreuung wahrend ihrer Fertigstellung. Die Roh- 
fassung wurde im Institut fiir theoretische Physik der Universitat K6ln angefertigt. 
‘Herrn Professor Dr. F. SAuTER danke ich fiir seine fordernde Unterstiitzung. 


Anhang 1 
Um zu zeigen, daB 


oy Pm) = ra (4 oh (Qy a Q_,) (Sp: SG a= (hl 3 Qo ) Op: Onz ie Qo Op Gn) (22) 


die Dichtematrix fiir den Fall ist, daB die Eigenzustande zur z-Komponente 
Saz= ‘ (Op, +6n,) des ecneante gpg mit den Wahrscheinlichkeiten Qj, ver- 
treten sind, kann man z. B. 9} (Spin) auf Diagonalform bringen. Wenn - (Gp 1G) = Bz 


ist, so gilt: 
Op On = 284 — 3, 5/045 = 25474, (A.1) 
of Pi) = 2 (142(0,— 0-4) saz + (1 — 3p) (25dz — 1) + Qo (284—3)). (A.2) 


In der Singulett-Triplett-Darstellung fiir den Deuteronenspin ist 


J.) @) O 0000 
Onto O AS (0) 2 (©) 0) 

i ' $,= - A 

@ LOO. 20 q 0020 (A.3) 
000 —1 (0) 0) @) 2 


Da QO,+Q0,+ 0-1=1 ist, erhalt man: 


00-0 Oo 
(Spin) (99,0 0 |. (A.4) 
Ca O70. OL0 

O@ © ky 


p (Spin) ist zugleich mit $3, sg, diagonal mit den Eigenwerten 0 (Singulett) und Q,, 
Wy, Q-, (Triplett). 
Anhang 2 


Dichtematvix der Deuteronen, die durch elastische Streuung mit Spin-Bahn 
Xopplung polarisiert werden. . . 

| Die polarisierten Deuteronen mégen durch Streuung an einem Potential 
| 7(y, s) = W(r) + U(r) & 8 erzeugt werden. (r ist hier die Schwerpunkts-, Ss die Spin- 
coordinate, 8 der Spinvektor des Deuterons.) Da im allgemeinen W>U 4 ist, 
5st man die Schrédinger-Gleichung (T+W-+U8—E) yp(v,s)=0 durch den 
jansatz y= Wo + Yy in erster Naherung. Dabei ist y, Losung von (T+ W— E)y)=0 
‘nd hat die Gestalt pp») = = Uy xt mit vu = eft + u,,(r) und fq als Wellenzahlvektor. 
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Man erhalt mit der Greenschen Funktion Gy = (T+ W—E —ix)1 


y= (1 — Go U &8) Wo = asa F Wsc,ma? (A.5) 

wenn man setzt 
= (tr) 
Ws.e, mg = (Msc — Go U 28) Xana (A.6, 


‘f(t 9,5) 


: a 
Der Faktor u,,— Gy U & ist linear in 8 und hat fiir groBe y die Form e 


f ist drehinvariant und hat notwendig die Form f=a(k, foto) + (A, foto) ns mi 

=) byes f) 

Bate: 4) t ‘ s 

so treten die drei Spinzustande mit gleichen Gewichten auf. Es gilt 2m Nes (1G) (s) Xn, (S” | 
=0,;, und damit 


3f ate LT ee} > IPsec, Pa (Use, ‘nal 


als Streunormale. Sind die einfallenden Deuteronen nicht polarisiert 


9 (Spin) _ 
Ca ei TT. IPsec, a Vsc, el (A.7 
(a(R, foto) + oe fo) 18) (a(R, fyto)* + B(R, fo to)* 18) 
SP (a(t foto) + b(R, foty) 13) (a(R, foto)* + B(A, foto)* 13) 
Spin 
1 0 O 
In Diagonaldarstellung ist n$ =| 00 O01], also gilt Son8=0, Sp (n$)? = 2 unc 
damit: Omon ==4 Spin Spin 
spin) _ lal? +2Rea* bus + |d/?(n8)? 
es 3]aP? + 2/8]? 
|a|? + |b|? + 2Rea*b . 
= - 0 O 


s]aP + 2)07 


ware 0 


|a|? + |b|2 — 2 Rea*b 


6) 0) 
3|a|? + 2|b?| 


oo ee ist diagonal zugleich mit der Spinkomponente 118 in der Richtung der Streu 
normalen n, d.h., daB die Eigenzustande zu 11§ mit den Eigenwerten m (mq =1,0, —1 
jal? +|b|? + 2Reatb lal? 

» Q= 


mit den Wahrscheinlichkeiten Q4, = 
3|a|? + 2] |? 3| a]? + 2| a) 


vertreten sind. 
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